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I. El zmények és irodalmi összefoglaló 
A polimerek feldolgozásával nyert m anyagok napjaink nélkülözhetetlen 
termékei, hiszen a felmerül  fogyasztói igényeket lehetetlen volna kielégíteni 
ilyen olcsó és nagy mennyiségben el állítható anyagok nélkül. A m anyagok 
termelése és felhasználása közel exponenciálisan n tt az elmúlt fél évszázad 
során világszerte, és 2008-ban már 245 millió tonnára becsülték a világ 
m anyagtermelését [1]. Napjainkban hazánkban is a polimer alapú m anyag- és 
gumiipar vált a vegyipar legnagyobb termelési ágazatává, meghaladva a 
gyógyszeripar és finomvegyszer gyártás együttes értékét. Ebben a 
vonatkozásban megemlítend  az a nem elhanyagolható társadalmilag is fontos 
tény, hogy a m anyagipar - gazdaságossága mellett - jelent s rétegeknek nyújt 
munkalehet séget. 
A nagy mennyiségben gyártott polimerek sorában a polietilén és a 
polipropilén után a poli(vinil-klorid) (PVC) a világon a harmadik legnagyobb 
mennyiségben gyártott polimer, melynek ismétl d  egységét az 1. ábrán 
tüntettem fel. Napjainkban több mint 35 millió tonnát állítanak el  bel le évente. 
El kel  helyét azzal vívta ki, hogy olcsó és tulajdonságai különböz
adalékanyagokkal igen széles körben változtathatók. Kopolimerizációval és más 
anyagokkal történ  elegyítésével (ABS, PUR) még tovább b vültek az 
alkalmazási területei. A különböz  el állítási eljárások, továbbá fizikai és kémiai 
tulajdonságai miatt szinte univerzális polimerré vált [2-7]. El ször 1835-ban 
állított el  Victor Regnault laboratóriumi körülmények között poli(vinil-klorid)-ot. 
1912-ben Fritz Klatte alkotta meg a PVC gyártásának technológiai alapjait, de az 
ipari termelés csak 1927-ben indult meg a VinyliteTM néven forgalmazott 
polimerrel, miután megoldódott a termék stabilizálása és lágyítása, különösen 
pedig azért, mivel felismerték sokoldalú felhasználási lehet ségeit [8].  
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1. ábra: A poli(vinil-klorid) ismétl d  egységének képlete. 
A legnagyobb mennyiségben használt m anyagokkal, polietilénnel, 
polipropilénnel és polisztirollal összevetve a PVC alapanyagára a 
legalacsonyabb, ami azzal magyarázható, hogy tömegének 56,8 %-a 
konyhasóból származik, csak a többi szénhidrogén. El állításához 
összességében kevesebb energia kell, mint a legtöbb más polimeréhez. Kiváló 
gázzáró és vízg zzáró tulajdonsága miatt élelmiszerek csomagolására rendkívül 
jól alkalmazható, hiszen a benne tárolt anyagok hosszú távon meg rzik 
min ségüket.  
Számtalan alkalmazási lehet sége közé tartoznak a csövek, padlók, 
gyógyszeres és háztartási vegyszeres üvegek, ablak- és ajtóprofilok, szigetel
fóliák, m szerfalak. A villamosiparban (véd csövek, elosztódobozok stb.) is 
jelent s mennyiségben alkalmazzák. Nem hagyhatjuk továbbá figyelmen kívül a 
csomagoló- (fóliák, dobozok, flakonok, kannák) és a m b riparban (cip k, 
táskák, b röndök) betöltött fontos szerepét sem [9]. 
 A Vinyl 2010 Program keretében a PVC és segédanyagainak 
gyártásában, valamint feldolgozásában érdekelt nyugat-európai cégek közös 
er vel tesznek lépéseket a PVC-vel kapcsolatos káros hatások kiküszöbölésére 
és a közvélemény tájékoztatására. Ez a megmozdulás is szerepet játszik abban, 
hogy a poli(vinil-klorid) kiváló szerkezeti anyagként továbbra is megtarthatta 
pozícióját, hiszen 2004-ben a nyugat-európai m anyag-felhasználás 18,4%-át 
tette ki [10]. 
Még egy igen fontos szempont, ami miatt a PVC hasznosnak bizonyult, az 
a tény, hogy a világon rendkívül nagy mennyiségben gyártanak nátrium-
hidroxidot (NaOH). Ezt a konyhasó elektrolízisével nyerik, és a keletkezett 
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társtermék a klór. Mivel ennek a halálosan mérgez  gáznak a nagy részét a vinil-
klorid monomerb l kiinduló PVC el állítása során stabil formában megkötik, a 
PVC termelés csökkenésével hatalmas mennyiség  klór biztonságos tárolását 
kellene megoldani. Ez sokkal több veszélyt rejt magában, mint a klór 
m anyagiparban való felhasználása. A többi klórt a cellulóz- és papíripar 
hasznosítja, valamint klórozott szénhidrogének készítésénél kerülnek 
felhasználásra. Ezek a lehet ségek azonban az el bbieket érint  új klórmentes 
eljárások, és az utóbbiak ózonréteg károsító hatása miatt visszaszorulóban 
vannak. 
A PVC fentebb taglalt el nyös tulajdonságai mellett számba kell venni a 
hátrányait is. Kétségtelen tény, hogy a PVC leghátrányosabb tulajdonsága 
gyenge termikus és termooxidatív stabilitása, aminek következtében már a 
feldolgozás h mérsékletén (~180-230°C) HCl-lehasadás, ezzel egyidej
konjugált kett s kötésekb l álló szekvenciák (poliének) képz dése és ebb l 
következ en tulajdonságromlás történik. Így a PVC degradációjának és 
stabilizálásának tanulmányozása napjainkban is a PVC-vel kapcsolatos 
kutatások kiemelt jelent ség , központi kérdéskörébe tartozik. 
További negatívumként említhet , hogy a használati id  letelte után, 
hulladékként a PVC problémákat okozhat. Hulladéklerakóba kerülve nem bomlik 
le, elégetése során pedig klórtartalmú vegyületek, f ként hidrogén-klorid 
szabadul fel, ami korrodálhatja a berendezéseket, valamint mérgez  illékony 
anyagok is képz dhetnek. Ezért napjainkban el térbe kerültek az olyan 
kutatások, amelyek egyrészt a PVC degradáció alaposabb megértését, másrészt 
újfajta, a környezetet kevésbé terhel  hulladékkezelési eljárások kidolgozását 
célozzák meg.  
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I. 1. A PVC termikus degradációja 
A PVC-t általában 180-230 °C-os h mérsékleten dolgozzák fel. 
H stabilizátorok használata nélkül termikus instabilitása miatt azonban ilyen 
körülmények között degradálódik. A magas h mérséklet hatására HCl lép ki a 
polimer láncból, és konjugált poliéneket tartalmazó szekvenciák alakulnak ki a 
polimerben, ahogy azt a 2. ábra mutatja [11-17]. 
A termikus feldolgozás során fellép  nemkívánt változások a termék fizikai 
és kémiai tulajdonságainak drasztikus romlásához vezethetnek. A sósav kilépése 
során képz d  poliének már akár kis mennyiségben is elszínezhetik a terméket, 
valamint nagy reaktivitásukból adódóan keresztkötéseket hozhatnak létre a 
polimer láncban. Továbbá kis mennyiségben kis molekulatömeg  molekulák, 
mint pl.: benzol, toluol, sztirol stb., képz dését is megfigyelték egyes kutatók a 
PVC termikus degradációja során. [18]. A degradációs folyamatok pontos 




























2. ábra: A degradálódó PVC cipzárszer  HCl-eliminációja. 
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elengedhetetlenül fontos feladat, hiszen a feldolgozás, tárolás vagy használat 
közben bekövetkez  változások lerontják a PVC termékek tulajdonságait.  
UV spektroszkópiás mérésekkel kimutatták, hogy az els  hidrogén-klorid 
molekula kilépése után az elimináció nem megy végig a láncon, a konjugált 
kett s kötések száma általában 3-20 között van [12], vagyis ez azt jelenti, hogy a 
polién szekvenciák képz dése nem egy random folyamat minden részletében. 
Egyedül az els  HCl molekula kilépése véletlenszer , ezt követi a konjugált 
kett s kötések számának növekedése, majd pedig az eliminációs reakció 
lezárása is megtörténik. Ezt a folyamatot cipzár-mechanizmusú eliminációnak 
hívják. A degradáció szempontjából ez a legfontosabb, így legtöbbet 
tanulmányozott folyamat. A PVC termikus degradációjának primer folyamata
tehát három f  lépésb l áll: 
1. HCl kilépés inicializálása 
2. cipzár elimináció, amivel egyidej leg konjugált kett s kötések keletkeznek 
a polimer lánc mentén 
3. cipzár reakció befejez dése (terminálódása) 
A hidrogén-klorid elimináció iniciáló lépésének mechanizmusa mind a mai 
napig nem ismert teljes részletességgel. Kimutatták azonban, hogy minden PVC, 
ugyan kis koncentrációban, de rendelkezik szerkezeti hibahelyekkel. Ezeknek 
több típusa van. Degradáció szempontjából a 3. ábrán feltüntetett tercier 
helyzet  szént tartalmazó (a, b, c), valamint az allil- (d, e) és keto-allil (f) 
szerkezet  hibahelyeknek van jelent sége, mivel termikusan ezek a 
leglabilisabbak. Ezekr l a hibahelyekr l történik a legnagyobb sebességgel a HCl 
kilépés. Troitskii és munkatársa matematikai közelítés útján valószín sítették, 
hogy a bels  allil- és tercier-klorid szerkezeti hibák a degradáció legfontosabb 
iniciátorai [19]. A hibahelyek kialakulására és ezek fontosságára irányuló 
kísérletek során más kutatók összehasonlították a laboratóriumi körülmények 
között él  gyökös polimerizációval valamint szabad gyökös polimerizációval 
el állított PVC degradációját, és úgy találták, hogy a szabadgyökös 
polimerizációval el állított PVC bomlási sebessége sokkal nagyobb volt. Az él
gyökös polimerizációval el állított PVC jobb termikus tulajdonságokkal 
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rendelkezik, ami a kevesebb hibahellyel magyarázható [20]. Kimutatták, hogy bár 
bizonyítottan kisebb sebességgel, de a PVC lánc ép részeir l is kiindulhat HCl-
elimináció melyek együttes hatása szintén jelent s a polimer láncban jelen lev
nagy számuk miatt [21]. Mindemellett modellvegyületekkel végzett vizsgálatok 
arra is utalnak, hogy a 3. ábrán látható hibahelyekr l valószín síthet en 
könnyebben indul meg a degradáció mint a szabályos –CH2-CHCl- monomer 
egységekr l [15]. A hidrogén-klorid kilépés iniciálásának mechanizmusáról, 
vagyis arról, hogy ez a folyamat molekuláris, ionos vagy gyökös reakció útján 
történik, nem rendelkezünk meggy z  eredményekkel.  
A feldolgozási körülményekt l magasabb h mérsékleten (300-400 °C) a 
degradáció másodlagos folyamatai kerülnek el térbe, mint például a poliének 
intramolekuláris ciklizációja, aromás vegyületek képz dése, a polimer 
térhálósodása és láncszakadás [12].  
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3. ábra: A PVC degradációs szempontból fontos hibahelyei. 
A polién szekvenciák növekedésének mechanizmusa szintén nem ismert 
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szakirodalomban. Egyes kutatók a gyökös, míg mások az ionos/kváziionos vagy 
a molekuláris mechanizmust tartják valószín nek. A gyökös mechanizmussal 











4. ábra: A poliének növekedésének gyökös mechanizmusa. 
Sok megfigyelés szól a gyökös mechanizmus mellett, mint például az, 
hogy különösen magasabb h mérsékleten, és/vagy olyan szennyez dések 
jelenlétében, amelyek gyökös iniciátorként hathatnak, makrogyökök képz dnek. 
Termikus degradáció során oxigén jelenlétében az autokatalitikus hatás sokkal 
gyorsabb, mint inert atmoszférában [22-24]. ESR spektroszkópiai mérésekkel is 
alátámasztották ezt az elméletet, azonban a gyököket csak relatíve magas 
h mérsékleten, 200 °C fölött sikerült detektálni [25,26] a PVC termikus 
degradációja során. A gyökös mechanizmusú elimináció ellen szól viszont az a 
tény, hogy a nagy mennyiségben használt stabilizátorok, pl. az ionos fém-
szappanok nem eszerint a mechanizmus szerint gátolják meg a polién 














5. ábra: A HCl-elimináció ionos mechanizmusa. 
A polién szekvenciák ionos mechanizmussal történ  kialakulására is számos 
irodalmi hivatkozást találhatunk. Starnes ab-initio számítások alapján azt a 
következtetést vonta le, hogy a HCl-eliminációs reakció E1 mechanizmus szerint 
ionpárokon keresztül megy végbe [27,28] (5. ábra). Ennek az elképzelésnek a 
létjogosultságát oldatkísérletek, a HCl PVC degradációt katalizáló hatása és 
néhány fém-szappan hatása is alátámaszotta [18]. Leger sebb bizonyíték a HCl 
elimináció ionos mechanizmusára, hogy a PVC degradáció sebességi állandója 
oldatban az oldószer polaritással n  [29]. Jól ismert tény, hogy Lewis-savak 
jelenlétében rendkívül gyors lesz a dehidroklórozódás, mivel ezek polarizált 
kovalens komplexet hoznak létre a PVC-vel már alacsony h mérsékleten is, 
amelyek disszociálva ionokat eredményeznek. Egyes kutatók szerint mind az 
iniciálás, mind pedig a láncnövekedés ionpárokon vagy nagymértékben polarizált 
átmeneti állapoton keresztül valósul meg [30]. Az irodalom b séges bizonyítékot 
tartalmaz az allil és tercier klór ionos vagy kvázi-ionos viselkedésér l [12], ami az 
iniciálás ionos mechanizmusát látszik támogatni.  
A cipzár reakció molekuláris mechanizmusa az irodalom szerint két 
határozott átmeneti állapoton keresztül valósul meg [30]. Az egyik a primer, 
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szekunder és tercier klóralkánok és transz-allil klóralkénekre jellemz , melyek 
1,2-eliminációt szenvednek el egy 4 tagú átmeneti állapoton keresztül (6. ábra). 
H Cl H Cl
-+
H Cl
6. ábra: A PVC dehidroklórozódás molekuláris mechanizmusa 1,2-elimináción 
keresztül. 
A másik, a cisz-allil klóralkének esetében 1,4-eliminációval 6 tagú átmeneti 
állapoton keresztül vezet HCl-eliminációhoz (7. ábra), sokkal gyorsabban és 
jelent sen kisebb aktivációs entalpiával, mint az egyéb hibahellyel rendelkez
szerkezetek.  
Cl HH H Cl HH H
+- HH
Cl H
7. ábra: A PVC dehidroklórozódás molekuláris mechanizmusa 1,4-elimináción 
keresztül. 
A HCl katalitikus hatása a PVC degradációjára az ionos mechanizmus 







8. ábra: A HCl katalitikus hatása a PVC dehidroklórozódása során 1,4-
eliminációval. 
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Érdemes megemlíteni, hogy több kutató azt feltételezi, hogy egyidej leg 
több mechanizmus is részt vesz a sósav cipzár mechanizmusú eliminációjában 
[15]. A gyökös inhibítorokkal végzett PVC degradációs eredményeik alapján 
például Nolan és Shapiro [31] kett s, gyökös és molekuláris mechanizmust 
feltételeznek. További, kevésbé ismert mechanizmusok is léteznek, például a 
ion-gyökös polaron mechanizmus.  
Fontos megjegyezni, hogy csak relatíve kevés kutatás foglalkozik a 
cipzár-elimináció lánczáródási lépésével. Ennek mechanizmusáról csak 
feltételezések léteznek, de jelenleg egyik sem bizonyított teljes mértékig [32]. 
Ennek a folyamatnak a pontos felderítése azért is fontos lenne, mert ismeretében 
új utak nyílhatnának a PVC stabilizálás területén. 
Kimutatták, hogy a degradáció els dleges folyamataival párhuzamosan a 
HCl mellett illékony aromások (pl. benzol, toluol) képz dhetnek, már viszonylag 
alacsony (180 °C) h mérsékleten is. A megfigyelésekb l arra következtettek, 
hogy ezen aromás vegyületek valószín leg a poliénekb l képz dnek, vagyis a 
polién szekvenciák a benzol prekurzorai [17]. Ez azt jelenti, hogy a degradáció 
során képz d  konjugált kett s kötések másodlagos reakciókban vesznek részt. 
Az eddigi ismeretek alapján ennek f  folyamatai: 
1. a poliének intramolekuláris ciklizációja  
2. aromások képz dése  
3. láncszakadás 
4. keresztkötés képz dés 
Az aromások képz dése az els dleges folyamatokkal párhuzamosan is 
elkezd dhet. Erre következtettek a poliének és a kilép  HCl mennyiségének 
különbségéb l [12]. A degradáció másodlagos folyamatainak tanulmányozása 
során oldatban térhálósodást és/vagy láncszakadást tapasztaltak, míg szilárd 
minták esetén térhálósodás következett be [33,34]. A térhálósodást egyesek a 
HCl lehasadás során bekövetkez  intermolekuláris keresztkötésekkel [35], 
mások a poliének Diels-Alder reakciójával magyarázták [36,37]. A 
láncszakadások tanulmányozásával kevesebben foglalkoztak [38,39], és ennek a 
mechanizmusa sem ismert még.  
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I. 2. A PVC termooxidatív degradációja 
Tekintettel arra, hogy a PVC feldolgozása során nemcsak h hatásnak van 
kitéve, hanem oxigén is jelen van, mivel a feldolgozás az esetek igen nagy 
többségében leveg n történik, alapvet  fontoságúnak t nik a PVC termooxidatív 
degradációjának a részletes tanulmányozása. Ennek ellenére jóval kevesebb 
tanulmány jelent eddig meg az irodalomban ebben a témakörben, szemben az 
inert atmoszférában zajló degradációval, illetve a PVC termikus stabilitásával és 
stabilizálásával. Ennek egyik f  oka feltehet en abban keresend , hogy mint az 
az el bbi fejezetben már említettem, a PVC termikus stabilitását meghatározó 
tényz k, valamint a degradáció folyamatai sem ismertek teljességgel minden 
részletükben. 
Termooxidatív körülmények között, vagyis oxigén atmoszférában végezve a 
degradáció vizsgálatát, az I.1. alfejezetben tárgyaltakkal összevetve a sok 
hasonlóság mellett néhány számottev  különbséggel is számolnunk kell. 
Megfigyelték, hogy HCl-elimináció során oxigén jelenlétében kevesebb kromofór 
csoport keletkezik [40]. Ez a konjugált kett s kötések oxidációjával 
magyarázható, mivel a telítetlen kötések könnyen reagálnak az oxigénnel. 
Ezeknek a gyökös folyamatoknak a hatására peroxidok és gyökök is 
keletkeznek, a gyökök pedig a polimer lánc más helyein iniciálnak HCl-
lehasadást. A hibahelyek számának ily módon bekövetkez  növekedése a 
degradáció sebességét is növeli [40]. A PVC termooxidatív degradációja legf bb 
folyamatait a 9. ábra foglalja össze. 
13 
Meg kell, hogy jegyezzük, miszerint a PVC termooxidatív degradációjának 
másodlagos folyamatairól alig áll rendelkezésre kutatási eredmény. Ez annak 
tükrében, hogy a PVC-t szinte kivétel nélkül leveg  (oxigén) jelenlétében 
dolgozzák fel m anyag termékekké viszonylag nagy h mérsékleteken, igen 
meglep nek t nik. Mivel a publikált kutatások többsége inert atmoszférában 
történik, így csak a folyamat legjellemz bb vonásait ismerjük, a részleteket 
homály fedi. Az eddigi termooxidatív körülmények között végzett kutatások 
eredményei alátámasztják, hogy a szilárd PVC dehidroklórozódását az oxigén 
autokatalitikusan gyorsítja [21,22,41], így a degradáció gyorsabb, mint inert 
közegben. Oldatban a folyamat nem mutat autokatalitikus jelleget, ellenben már 
a degradáció kezdetét l nagy sebességgel zajlik [12,42]. Ismeretes továbbá, 
hogy leveg n végezve a degradációt, jelent s mennyiség  illékony komponens 
is képz dik [43], valamint a degradáció során elszínez dött termék kifehéredhet 
a kett s kötések oxidációja miatt, ami a jelenlév  oxigénnek köszönhet  [44]. A 








9. ábra: A PVC termooxidatív degradációjának legf bb elemi 
folyamatai.
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a peroxid/HCl arány termooxidatív degarációban, a HCl gyorsítja a degradációt a 
peroxid gyökök gyors bontásán keresztül [45].  
Annak ellenére, hogy a PVC feldolgozása és a használata leveg n megy 
végbe a legtöbb részletes kutatás a PVC termikus degradációjára inert 
atmoszférában történt, az oxigén hatását a degradációra sokkal kevesebbet 
vizsgálták [46-53]. Még figyelemreméltóbb, hogy csak igen szórványosan 
találhatók tanulmányok a PVC láncok sorsáról termooxidatív körülmények között 
[49], és ezekben térhálósodást és láncszakadást is találtak bizonyos esetekben 
[46].  
A termooxidatív degradáció mechanizmusára Gardette és Gaumet tettek 
javaslatot [54], amely a 10. ábrán látható. A keletkez  gyök oxigén hatására 
peroxiddá alakul, ami nem stabil, tovább alakul és gyökökre bomlik. Ezek 
egyrészt átrendez déssel, másrészt hidrogén-klorid addícióval stabilizálódnak, 
































átrendezõdés vagy HCl addíció
CH CH
n
10. ábra: A poliének oxidációjának mechanizmusa, Gardette és Gaumet 
szerint [54]. 
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I. 3. A PVC adalékanyagai 
A PVC-t adalékanyagai teszik széles körben felhasználhatóvá. A feldolgozás 
során fellép  nemkívánatos folyamatok megakadályozására gyakorlatilag kivétel 
nélkül h stabilizátort adnak a polimerhez. Ezek régebben fémszappanok voltak, 
manapság azonban igyekeznek lecserélni ket fémmentes vegyületekre. Egy 
általános, PVC-b l készült termék receptje még számos adalékot tartalmazhat, 
például antioxidánst, UV stabilizátort, csúsztatóanyagot, lágyítót, égésgátlót, 
színezéket és esetleg tölt anyagot. A degradáció szempontjából els sorban 
azok az adalékok a legfontosabbak, amelyek részt vesznek a bomlási folyamatok 
megakadályozásában. Ilyenek a h stabilizátorok és az antioxidánsok. 
Csoportunkban kiterjedt kutatások folytak a leggyakrabban használt 
h stabilizátorok hatásmechanizmusával kapcsolatban, amely az úgynevezett 
reverzibilis blokkolási mechanizmus felismeréséhez vezetett [12,55-60].  
Lágyítók 
Nagy mennyiségben való felhasználásuk miatt (akár 50%) a lágyítókról is 
ejtenünk kell pár szót. A lágyítók olyan anyagok, amelyek a polimerhez adva 
növelik a rugalmasságot, feldolgozhatóságot és nyújthatóságot, valamint 
csökkentik az olvadék viszkozitást, az üvegesedési h mérsékletet és a 
rugalmassági moduluszt anélkül, hogy a lágyított anyag alapvet  kémiai 
jellemz it megváltoztatnák [61]. A PVC lágyítói általában savak, például ftálsav, 
adipinsav és citromsav hosszú szénláncú alkoholokkal való reakciójából képz d
észterek, melyeknél fontos, hogy kis illékonysággal rendelkezzenek. A 
termoplasztikus polimerek közül a PVC gyártásánál használják a legtöbb lágyítót 
[62]. A piacon a ftálsavészter lágyítók dominálnak mind számban, mind pedig 
el állítási mennyiségben. Ezek közül is legnagyobb mennyiségben a dioktil-
ftalátot (DOP, bisz-2-etil-hexil-ftalát, DEHP) alkalmazzák, amelynek több mint 50 
%-át a PVC lágyítására használják fel. Forráspontja 385 °C, emiatt jól 
használható a PVC feldolgozása során is. Az elmúlt évtizedben azonban jelent s 
támadások érték ezt az anyagot. Egyrészt bizonyítottan kimigrál a polimerb l, és 
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emiatt számos egészségügyi tanulmány készült az él világra és f ként az 
emberre gyakorolt hatásáról [63-64]. Az amerikai Food and Drug Administration 
csak vizek csomagolóanyagaként történ  használatát engedélyezte, mert kicsi a 
vízben való oldhatósága [63,65]. A szintén amerikai Toxicity Assessment for 
Children’s Health potenciális rákkelt nek min sítette, mivel növeli a májtumort 
feln tt patkányok esetén [66]. Ugyanakkor a WHO IARC szerint a kísérleti állatok 
nem szolgáltattak elég bizonyítékot az emberi karcinogenitásra. A fogyasztók 
megnyugtatására azonban a DOP els sorban a gyermekjátékok és 
gyermekgondozási termékek esetében nem használható 2007 januárjától 
Európában. Nem tudták viszont elérni a kitiltását minden alkalmazási területr l, 
mert bizonyos termékekben egyedülállóan csak ez a lágyító használható. 
Például vértranszfúziós csövek és tasakok, dialízis zsákok, katéterek esetén a 
vérkészítmények eltarthatósága DOP-vel lágyított PVC-ben a legmegfelel bb. 
Bizonyított tény, hogy bár számtalan stratégia merült fel a DOP kiváltására, de a 
vérkészítmények eltarthatósága jelent sen romlik más lágyítók használata 
esetén, valamint gazdasági szempontból is megfelel  az egyszer használatos 
egészségügyi termékekben való felhasználásra. Kimutatták azonban, hogy fiú 
magzatok és csecsem k esetén extrém nagy dózisban, vagyis hosszabb idej
folyamatos infúziós, vagy vértranszfúziós kezelés alatt az ivarszerveket 
károsíthatja [67]. Napjainkban is kiterjedt kutatások folynak a dioktil-ftalát 
valamint a dioktil-ftalát tartalmú PVC termékek terén, továbbá ajánlásokat tettek 
a DOP által okozott esetleges egészségügyi problémák minimalizálására [67,68]. 
Mindezek ellenére a jöv ben is a DOP nagyarányú felhasználására kell 
számítani, hiszen gazdasági szempontból máig ez az egyik legjobb lágyító. 
Diizooktil- vagy diizodecil-ftaláttal összevetve a dioktil-ftalátnak nincs negatív 
hatása a PVC stabilitására.  
Mint arról már szó esett, napjainkban a kutatók kezdik észrevenni, hogy a 
PVC termékek termikus tulajdonságainak vizsgálata során komplex 
rendszerekkel van dolgunk, ahol a különböz  összetev k jelenléte is hatással 
lehet a bomlási folyamatokra. Mivel nagyon sok PVC termék tartalmaz lágyítót, 
ezért ennek az adaléknak a hatása a poli(vinil-klorid) degradációjára is kiemelt 
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fontosságú. Saido és munkatársai [69] tanulmányozták a DOP termikus 
bomlását, és feltételezésük szerint ez a folyamat több lépésen keresztül 
ftálsavanhidridet és alkoholokat eredményez f  termékként (11. ábra). Saido 
vizsgálta a dioktil-ftalát termikus viselkedését poli(vinil-klorid) jelenlétében is, 
hiszen köztudott, hogy a lágyított PVC részlegesen bomlik a feldolgozás 
körülményei között [70]. Úgy találta, hogy míg a dioktil-ftalátnak önmagában 250 
°C-on mindössze az 1%-a bomlott el 6 óra alatt, addig 5% PVC jelenlétében már 
















11. ábra: A dioktil-ftalát termikus bomlása [69]. 
A lágyított PVC-k degradációjára és stabilitására vonatkozó kutatások 
majdnem teljes mértékben a termikus degradációs viselkedésre fókuszálnak inert 
atmoszférában, míg az oxigén hatását nem veszik számításba a legtöbb cikkben 
(lásd például az 70-74 közleményeket). Újabban Krongauz és munkatársai 
vizsgálták a lágyított PVC degradációs kinetikáját leveg n termogravimetriával és 
UV spektroszkópiával [74], de az oxigén hatását k sem vették figyelembe. 
Jiménez és munkatársai viszont felismerték, hogy a lágyító jelenléte befolyásolja 
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a PVC termikus bomlását, és kiterjedten foglalkoztak a lágyított PVC 
tulajdonságainak alaposabb tanulmányozásával [72]. 
Antioxidánsok 
Az antioxidáns tulajdonképpen olyan anyag, ami gátolja a polimer 
oxidációját, így a m anyag termék öregedését. Mivel a földi atmoszféra 
oxigéntartalma viszonylag nagy, az el állított polimerek oxidációja a termék 
bármely életszakaszában kimutatható. Akár az el állítás, feldolgozás vagy 
raktározás alatt is. Az oxidációval szembeni stabilitást nemcsak a polimer 
szerkezete, hanem annak morfológiája, el nem távolított katalizátor tartalma és 
sok más tényez  együttesen határozza meg. A m anyagok oxigén hatására 
elszínez dhetnek, rugalmasságuk, transzparenciájuk is csökkenhet, és felületi 
repedések is keletkezhetnek rajtuk. Ugyanakkor mechanikai tulajdonságainak, 
mint például az ütési-, a nyújtási- és a húzószilárdság jelent s csökkenése 
következhet be. Ezért az oxidáció káros hatásainak kivédésére antioxidánsokat 
adnak a polimerekhez. A termikus oxidáció lassítására alapvet en többféle 
módszer létezik. Ilyenek a végcsoport védése, a polimer szerkezeti módosítása, 
pl. kopolimerizációval, fizikai stabilizálás a polimer megfelel  orientációjával és 
végül a legelterjedtebb az antioxidáns adagolása a m anyaghoz. 
 Termikus körülmények között az antioxidáns viselkedésének két 
legfontosabb jellemz je az oxidáció inhibíciója és az autokatalízis meggátlása. 
Mivel ezek gyökös reakciók, sok egyéb mellékreakciót is figyelembe kell venni. 
Az iniciálási reakció gyököt generál, melynek a koncentrációja a folyamat 
el rehaladtával n . Láncelágazások és oxidációs termékek alakulnak ki, végül a 
záróreakcióban a szabad gyökök elreagálnak, és az oxidáció szempontjából inert 
termékek keletkeznek. A hidroperoxidok bomlását hatékonyan katalizálják 
bizonyos fémionok, amelyek jelen vannak az oxidálódó polimerben például a 
stabilizátor vagy a katalizátor maradék révén. A m anyagot károsító reakciók a 
degradáció iniciálása, az azt követ  láncelágazás és a láncátadás. Azok az 
anyagok, amelyek be tudnak avatkozni ezekbe az oxidációs láncfolyamatokba, 
hatékony stabilizáló adalékok. 
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 Az antioxidánsok egyik legfontosabb csoportját az els dleges 
antioxidánsok alkotják, amelyek a láncátadó lépésbe avatkoznak bele, és letörik 
az oxidációs láncreakciót. A másik legfontosabb csoportba a megel z , más 
néven preventív, vagy másodlagos antioxidánsok tartoznak, amelyek a 
hidroperoxid csoportokkal reagálva akadályozzák meg az oxidációs folyamat 
továbbvitelét. A polimerek oxigénnel zajló reakciójának f  lépéseit mutatja a 12. 
ábra mutatja. 
12. ábra: Polimerek oxigén hatására bekövetkez  degradációjának f  lépései. 
 Az els dleges, úgynevezett láncletör  antioxidánsok a P  és PO2  által 
okozott láncátadó lépést gátolják úgy, hogy a keletkez  peroxidot PO -vá és 
OH-vá alakítják, amelyek nagyon reaktívak, rövid élettartamúak és a 12. ábra 
szerint hidrogén elvonással alkil gyök képz dik a polimerb l [61]. Ezt mutatják az 
alábbi ábrán bemutatott 1-3 egyenletek a 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol példáján 
keresztül, ahol P a polimer láncot jelöli.  
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A 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) antioxidáns rendkívül széles körben 
használt adalékanyag. Nemcsak a m anyagipar számára fontos antioxidáns, de 
ezt a tulajdonságát a kozmetikai- és az élelmiszeripar is kihasználja, továbbá 
számos gyógyászati alkalmazásban és a fogászatban is fontos szerepet játszik 
[75]. Nemrég azonban megállapították, hogy mint ismert ételadalék, a BHT 
egerek szervezetében kinonná alakulhat, és el segítheti a tüd rák kialakulását 
[76,77]. Ennek hatására több vizsgálat is kezd dött az említett antioxidáns 
tulajdonképpeni hatását illet en, els sorban az élelmiszeriparban. Emberre és 
környezetre nézve jelenleg nem bizonyított károsító hatása [78]. 
A BHT széles körben használt anyag a polimeriparban is. Általánosan 
elfogadott antioxidáns, poliolefinekhez, PVC-hez, poliéterekhez, poliuretánhoz, 
különböz  poliolokhoz és kopolimerekhez is adagolják, valamint dendronokat is 
készítenek bel le [79]. Termikus stabilitása 175°C-ig változatlan hatékonyságot 
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biztosít több polimer esetén [80]. A PVC termékek el állítása során is kiterjedten 
alkalmazzák, azonben ennek ellenére hatását a PVC termooxidatív 
degradációjának másodlagos folyamataira tudomásunk szerint még nem 
vizsgálták. 
23 
I. 4. A PVC, mint hulladék és újrahasznosítási lehet ségei 
A poli(vinil-klorid) világtermelése folyamatosan növekszik, így ezzel 
párhuzamosan egyre nagyobb mennyiség  hulladék kezelése is megoldásra vár. 
Mivel jelenleg a m anyag hulladékokra vonatkozó rutin eljárás az égetés vagy a 
szemétlerakóba helyezés, kétségtelen, hogy napjaink egyik f  kihívása a polimer 
kémia területén megfelel  polimer újrahasznosítási eljárások kidolgozása [81-
84]. 
Az er s C-Cl kötésnek köszönhet en a PVC nem bomlik le a környezetben, 
ezért bizonyos kutatók szerint a hulladéklerakóban való eltemetése 
messzemen en a legbiztonságosabb mód hulladékkezelésre, hiszen a leveg
hiányában nem oxidálódnak és nem biodegradálódnak ezen körülmények között 
[82]. Egy megfelel en stabilizált PVC majdnem korlátlan ideig stabil az anaerob 
hulladéklerakóban, és a klór kötve marad a polimerben gyakorlatilag környezeti 
ártalmak nélkül. Ezen a téren f  probléma a hulladéklerakók hiánya, és ezzel 
együtt a hulladékhegyek folyamatos növekedése.   
Energia visszanyeréssel, mint a hulladékégetés jelent s energia nyerhet
polimerekb l, ugyanis bizonyos polimerek nagy h értékkel rendelkeznek, és 
logikusnak t nik ezekkel pótolni a nem megújuló energiaforrásokat. Európában 
azonban a fogyasztók ellenállásába ütközik a hulladékégetés a felszabaduló 
anyagok miatt [82]. Az ipari polimerek közül a legkritikusabbak a halogén 
tartalmú polimerek, hiszen ezek égetése során korrózív hidrogén-klorid valamint 
mérgez  klórtartalmú gázok képz dhetnek. További probléma, hogy a PVC 
tömegének csak kis része szénhidrogén, vagyis elégetésével jóval kevesebb 
energia nyerhet , mint más polimerek, például poliolefinek égetésével. 
A mechanikai újrahasznosítás f  problémája, hogy a PVC más 
polimerekkel és polimer hulladékokkal történ  elegyítése igen korlátozott, mivel 
nem elegyedik az iparban használatos legtöbb makromolekulával. Sajnos 
további hátrány, hogy ez az eljárás homogén PVC hulladékot igényel, mert az 
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inhomogenitás problémákat okozhat a polimer elegyek (blendek) mechanikai és 
fizikai tulajdonságaiban. Vegyes polimer hulladékok együttes feldolgozása is 
nehézkes, mert minden komponens más üvegesedési h mérséklettel 
rendelkezik, ami nagyban befolyásolja a feldolgozási h mérsékletet. Mindezeken 
kívül a polimer keverékek újbóli feldolgozásánál általában korlátozzák a halogén 
tartalmú m anyagok mennyiségét. 
Kémiai újrahasznosítás során kisebb molekulatömeg  anyagokat lehet 
el állítani hulladék PVC-b l kémiai kezeléssel [83,84]. Sok tanulmány f ként a 
hasznos termékeket eredményez  pirolízis általi termikus lebontásra fókuszál 
[83-96] annak ellenére, hogy a pirolízis magas h mérsékletet, speciális 
körülményeket és drága katalizátorokat kíván, amelyek regenerálása nem 
egyszer . A termékelegy tisztítása és elválasztása sem könny . Meg kell 
azonban jegyezni, hogy a klórozott termékek elkerüléséhez a PVC 
dehidroklórozódása elengedhetetlen a pirolízis el tt [97-99]. Mivel a keletkez
nagy mennyiség  hidrogén-klorid korrózív, a berendezések megóvása 
érdekében a modern éget k kalcium-oxidot használnak a HCl megkötésére 
olyan esetekben, ahol a hulladéknak csak kis része PVC. Ezek egyik egyszer
alternatívájának t nik a PVC magas h mérséklet  oxidatív kezelése NaOH és 
nagy oxigén nyomás jelenlétében [100], melynek segítségével kis 
molekulatömeg  termékek, mint például oxálsav, keletkeznek a PVC-b l. Ez az 
eljárás azonban igen energiaigényes és költséges.  
PVC tartalmú rendszerek termikus degradációs vizsgálatai során rájöttek, 
hogy nemcsak a PVC és adalékanyagai, hanem a körülmények is, mint a 
h mérséklet, nyomás valamint az esetlegesen alkalmazott oldószer is jelent sen 
befolyásolja a keletkez  termékek min ségét. Japán kutatók egy csoportja 
például termikusan bontott le PVC-t folyadékká tetralin oldószerben nagy 
kitermeléssel [101]. Ha azonban az el zetes dehidroklórozódás magasabb 
h mérsékleten (440 °C) ment végbe, akkor a folyadék termékek aránya alacsony 
volt, mert a már képz dött szilárd szén jelentéktelen mennyiségben alakul 
folyadékká tetralinban. El kezelés nélkül a kiindulási anyag kb. 70%-a alakult 
folyadékká, míg egy enyhe el kezelést alkalmazva 200-250 °C-ig, a folyadék 
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halmazállapotú termékek mennyisége megn tt [101]. Kamo és munkatársai 0-6 
MPa nyomáson, nitrogén atmoszférában végezve a PVC degradációt azt 
tapasztalták, hogy a nyomás növelésével csökken a benzol és n  a lineáris 
paraffinok mennyisége [102]. Az oldószerek hatását vizsgálva kimutatták, hogy 
300-460 °C-on degradálva a PVC-t dekalin valamint tetralin oldószerekben, az 
utóbbiban sokkal gyorsabb volt a reakció a poliének nagy oldhatósága miatt, de 
csak abban a tartományban, ahol a tetralin hidrogén donor képességet mutatott 
[103]. 
Az újrahasznosított PVC feldolgozása is különleges feladat. A szerves 
polimerek nem úgy viselkednek, mint az üveg vagy a fém, irreverzibilis 
változások mennek végbe a szerkezetükön a gyártás és használat alatt. 
Környezeti oxidációt szenvednek használatuk során, ami hátrányosan hat a 
tulajdonságaikra. A kémiai változások az extruderben kezd dnek, és hacsak 
nem tesznek lépéseket, hogy minimalizálják a PVC károsodását 
adalékanyagokkal, kémiai szennyez désekhez vezetnek, ami hat a termék 
kés bbi tartósságára [82]. Továbbá a kémiai és mechanikai változások is 
hangsúlyosabbak az újrahasznosítás alatt, hiszen az els  feldolgozás valamint a 
kés bbi használat során kialakuló szerkezeti hibahelyek hajlamosabbá teszik a 
polimert a kés bbi degradációra.  
Napjainkra felismerték, hogy a PVC hulladékok termikus viselkedése egy 
komplex folyamat, hiszen minden egyes adalékanyag befolyásolja a degradációt, 
ezért több szimultán lejátszódó reakcióval is kell számolnunk. Így a komplex 
rendszerek vizsgálatára fordítanak újabban nagy figyelmet, ahol a PVC mellett 
lágyítót és/vagy stabilizátorokat is találunk.  
Régóta használnak lágyítószereket, hogy csökkentsék az üvegesedési 
h mérsékletet és gumirugalmas tulajdonságot adjanak normál h mérsékleten a 
terméknek [82]. El nye, hogy a feldolgozási h mérsékletet csökkenti. Hátránya 
viszont, hogy a lágyítószerek nagy többsége könnyen oxidálódik, és 
hirdoperoxidokat képeznek, ami már a PVC I.2 alfejezetben bemutatott további 
oxidációjához vezet. Ez a folyamat kölönösen jelent ssé válhat fény hatására. 
Alapvet  fontosságú tehát a láncletör  hatással rendelkez  antioxidánsok 
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használata, hogy megvédje a PVC-t és a lágyítót az elegyítés és kalenderezés 
során. Lágyított PVC újrahasznosításánál nem elég új stabilizátort vagy 
antioxidánst adagolni, fontos ismerni annak mechanikai tulajdonságait is. A 
stabilizátorok és antioxidánsok fizikai-kémiai viselkedése egyformán fontos 
hatásosságuk és kémiai aktivitásuk szempontjából. Kimutatták, hogy magas 
h mérsékleten, különösen mozgó légáramban, jelent sebb mennyiség
antioxidáns is elpárologhat a termékb l [82]. A probléma megoldására olyan 
vegyületeket fejlesztettek ki, ahol ezek az anyagok a polimer lánc részeit képezik 
ojtással és/vagy kopolimerizációval. Ezeknek az eljárásoknak azonban jelent s 
költségnövel  hatása van. 
A természetes degradációs folyamatokat mesterséges öregítéssel is 
modellezték lágyított PVC esetén, ugyanis több nemzetközi múzeumi 
kollekcióban megfigyelhet  volt 5 év alatt a PVC-b l készült ruhák, cip k, 
háztartási eszközök, orvosi felszerelések, elektromos szigetelések, játékok és 
csomagolóanyagok degradációja. Ez azt mutatja, hogy viszonylag stabil bels
h mérsékleten és alacsony megvilágítási id nél is bekövetkezik degradáció. 
Napjainkban ez is egy fontos kutatási irány a nagymérték  küls  klimatikus 
viszonyokban megfigyelt folyamatok mellett. Shashoua [104] úgy találta, hogy 
nem kevertetett leveg ben a legkisebb a DOP veszteség. Ez növekszik a leveg
enyhe kevertetésével, valamint ha nagy mennyiség  adszorbens anyagot 
hozunk érintkezésbe a mintával. DOP adagolásával a PVC elszínez dése, 
vagyis a hosszú polién szekvenciák képz dése csökkenthet , melyre 
magyarázatként a DOP észter csoportjainak az instabilitásért felel s labilis 
csoportokra gyakorolt szolvatációs hatása szolgál. Ez a hatás azonban kevésbé 
hatékony, ha bármely komponens romlása bekövetkezik. Tekintettel arra, hogy a 
mintakészítés 180 °C-on leveg  atmoszférában történt, a DOP migrációja 
következtében megfigyelt változások itt felvázolt értelmezése kérdéses. Ez is 
arra hívja fel a figyelmet, hogy a PVC termooxidatív degradációjának 
következtében a polimerben bekövetkez  változások feltárása és azoknak a 
PVC tulajdonságait befolyásoló hatásainak részletesebb kutatása szükséges. 
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Ito és Nagai tanulmányozta a lágyított, tölt anyag tartalmú PVC 
mesterséges öregedését egyrészt termikus körülmények között, másrészt az 
id járást modellezve [105]. Azt tapasztalták, hogy a tömbfázisra nincs hatással a 
degradáció körülménye, viszont a lágyító koncentrációja jelent sen befolyásolja 
a degradációt. Id járási modelljük körülményei között els sorban a szervetlen 
tölt anyag és a lágyító távozott a tömbfázisból, míg termikus hatásra a 
molekulák átrendez dése és aggregációja volt a meghatározó folyamat.  
A fentiekben összefoglalt eredményekb l arra kell következtetnünk, hogy 
a kutatók felismerték a PVC termékek komplex rendszerként való vizsgálatának 
a fontosságát [72], azonban ezek a tanulmányok is csak elvétve foglalkoznak a 
termooxidatív körülmények PVC degradatív átalakulásaira kifejtett hatásainak a 
kutatásával. Részletes irodalomkeresést lefolytatva arra a megállapításra 
jutottam, hogy nem található az irodalomban a PVC lágyítóinak jelenlétében a 
termooxidatív degradáció során lejátszódó másodlagos folyamatokkal 
kapcsolatos szisztematikus vizsgálat. Az ilyen irányú kutatások eredményei jól 
hasznosíthatók lehetnek mind a lágyított PVC feldolgozása, mind pedig az ilyen 
anyagok újrahasznosítása, másodlagos feldolgozása szempontjaiból is. 
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I. 5. PVC blendek 
A IUPAC „Arany könyve” szerint a polimer keverék, másnéven blend, két vagy 
több polimer fajta makroszkópikusan homogén keveréke. 
Az alábbi megjegyzésekkel: 
• a legtöbb esetben a blendek a látható fény hullámhosszának 
néhányszorosával összemérhet  skálán homogének 
• elvileg az alkotórészek fizikai értelemben szeparáltak 
• nem számít, hogy az alkotó makromolekulák elegyedtek-e vagy sem 
[106]. 
A jelenlegi kutatási irányokban két f  keverék készítési módot használnak: 
• olvadék keverés 
• film öntése közös oldatból 
A PVC tartalmú polimer keverékek (blendek) készítése nem újkelet  dolog. 
Az elmúlt évtizedben számtalan cikk látott napvilágot ilyen blendekkel 
kapcsolatban. A PVC/poli(metil-metakrilát), valamint a PVC/poli(vinilidén-fluorid) 
blendeket különösen nagy érdekl dés övezte, de a poli(vinil-klorid) természetes 
gumival, poli(etilén-glikollal), poli(kaprolaktonnal) valamint poli(akril-nitrillel) 
készült keverékeit is részletesen tanulmányozták. A lítium-ion akkumulátorok 
fejlesztésével el térbe került polimer elektrolit membránok és üzemanyagcellák 
szintén nagyszámú PVC blend el állítását eredményezték PVC/poli(metil-
metakrilát) összetételben különböz  adalékokkal [107,108]. A PVC poli(vinilidén-
fluoriddal) elegyítve is alkalmasnak mutatkozik lítium-ion akkumulátorok 
el állítására, ugyanis 250 °C-ig stabil filmet tudtak el állítani, továbbá 
differenciális pásztázó kalorimetriás vizsgálattal bizonyították az elegyedést [109-
113]. Epoxidált gumi/PVC polimer keveréket is készítettek hasonló célra etilén-
karbonát és propilén-karbonát tölt anyagokkal [114], valamint PVC és poli(etilén-
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glikol) felhasználásával is el állítottak polimer elektrolit blendeket [115]. A drága 
etilén- és propilén-karbonát tölt anyagok kiváltására cink-oxiddal is végeztek 
kísérleteket [116, 117].   
A polimer blendekben végbemen  termikus degradáció értelmezése 
jelenleg is intenzíven kutatott terület. Sok tényez  befolyásolja a végbemen
folyamatokat, pl. a komponensek elegyedése, a PVC aggregációja, a HCl 
oldhatósága és diffúziós sebessége, a HCl kölcsönhatása poláris csoportokkal, 
s t még az el állítás technikája, a homogenitás és a morfológia is jelent s 
hatással lehet ezekre [15]. Az irodalom ugyan kiterjedten foglalkozik PVC 
tartalmú polimer blendek degradációjával, de általában nem vizsgálják külön-
külön az egyes tényez k degradációra kifejtett hatásának a mértékét. 
Általánosan elmondható, hogy a nitril csoportot tartalmazó polimerek csökkentik 
a PVC stabilitását. Homogén, kétkomponens  blendben a poli(metil-metakrilát) 
destabilizálja a PVC-t, de ha a blend heterogén, ellenkez  hatás tapasztalható. 
Abban az esetben, ha közös oldószerb l kiindulva készítjük a blendeket, még 
komplexebb a helyzet [118]. A faliszt, rost/PVC kompozitokat is régóta 
alkalmazzák borítások, kerítések, ajtó- és ablakkeretek anyagaként. Az ilyen 
blendek termikus degradációja során arra a következtetésre jutottak, hogy fa 
hozzáadásának hatására a PVC dehidroklórozódása magasabb h mérsékleten 
indul meg [119]. Néhányan úgy találták, hogy kismennyiség  PVC javítja a 
polisztirol termikus stabilitását is [120].  
M anyag hulladékból történ  másodlagos termék készítése esetén, a 
blend egyik legfontosabb tulajdonsága, ami meghatározza a felhasználási 
területet, a termikus stabilitás. A m anyag hulladékok polimer keverékként való 
felhasználása egyrészt csökkenti a hulladék mennyiségét, másrészt 
használatával könnyebb kielégíteni az egyre növekv  fogyasztói igényeket. 
Garcia és munkatársai sztirol-akrilnirtil (SAN) és akrilnitril-butadién-sztirol (ABS) 
polimerekkel blendelték a hitelkártyákból származó hulladék PVC-t 
vízvezetékcs ként való felhasználás érdekében [121]. Ezek a polimerek azonban 
csak részben elegyedtek. Tanulmányozták klórozott gumi hulladék blendelését is 
PVC-vel, amihez el zetesen klórozták a gumit, és végeredményben a két 
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különböz  polimer elegyíthet vé vált [122]. A termék mechanikai tulajdonságai, 
hidrofilicitása és termikus stabilitása is egyértelm en javult a módosítás 
hatására.  
Szerves klórtartalmú m anyag hulladékok pirolízisénél elektromos 
kábeleket és orvosi hulladékokat vizsgáltak [123]. Azt tapasztalták, hogy a 
kibocsátott szennyez k mennyisége csökkent a pirolízis h mérséklet 
növekedésével. Ennek során kis molekulatömeg  szerves komponensek elegyét 
kapták. A szerz k szerint a módszer el nye, hogy nem keletkeztek dioxinok, és a 
klór 99 %-a eltávozott.  
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13. ábra: A politejsav ismétl d  egységének képlete. 
Elterjed ben van az olyan polimer keverékek alkalmazása, amelyekben 
mindkét vagy legalább az egyik komponens biodegradációra képes. Az utóbbi 
esetben részlegesen biodegradálódó termékekhez juthatunk, ami hulladékként 
kisebb terhelést jelent a környezetnek, mint az el nem bomló polimerek. A 2-
hidroxi-propionsav (politejsav) egy ilyen biodegradábilis polimer, ismétl d
egységének képlete a 13. ábrán látható. Monomerjét fermentációval állítják el
mez gazdasági melléktermékekb l, mint például kukoricakeményít , vagy más 
szénhidrátban gazdag anyagból, kukoricából, cukorból vagy búzából. Kémiai 
újrahasznosítása termikus depolimerizációval történik, így újra nagytisztaságú 
monomerhez, majd ismételt polimerizációjával politejsavhoz juthatunk [124]. 
Közelít leg 200 000 tonna/év a termelése jelenleg a világon.  
Megjelenését tekintve félig kristályos vagy teljesen amorf, fehér és 
áttetsz  is lehet. Termoplasztikus polimer, szilárdsága megközelíti a polietilén-
tereftalátét. Rohamosan emelkedik a termelése, ebb l kifolyólag pedig csökken 
az ára. Tökéletesen organoleptikus, így étellel érintkez  csomagolóanyagként is 
ideális, valamint biokompatibilis. A politejsavat jelenleg a csomagolóiparon kívül 
orvosi felszereléseknél is használják, mint varrat, sztent, dialízis közeg vagy 
gyógyszerhordozó anyag. Szövettervezésre is alkalmas. Gyakran él  szövetek 
újjáépítésénél használják a politejsavból készült biokompatibilis és 
biodegradálódó blendeket [125]. Elterjedését azonban limitálja, hogy a politejsav 
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homopolimer törékeny. Er feszítéseket tesznek, hogy törékenységét 
csökkentsék, például lágyítók hozzáadásával vagy más polimerekkel való 
blendelésével. A PLA-nak bizonyítottan jót tesz a lágyítás. Martino és 
munkatársai [126] különböz  lágyítók hatását vizsgálták politejsav filmekre, és 
jelent s javulást tapasztalt a rugalmasságban, valamint differenciális pásztázó 
kalorimetriás vizsgálattal bizonyították a lágyítás hatékonyságát. 
Mivel a PLA környezetbarát tulajdonságú, biodegradációja tervezhet , így 
számtalan alkalmazási területre el nyös, mint a mez gazdasági takaró fóliák és 
zsákok. A tervezhet  biodegradációs tulajdonság azt jelenti, hogy magas 
h mérséklet és nagy páratartalom hatására a politejsav gyorsan kisebb 
molekulákká alakul, és heteken, hónapokon belül elbomlik. A degradáció 
els dleges folyamata a hidrolízis, amelynek eredményeként képz d
fragmentumokat a baktériumok is képesek megtámadni. A politejsav környezeti 
degradációja egy kétlépéses folyamat. Kezdetben a nagy molekulatömeg
poliészter láncok kisebb móltömeg  oligomerekké hidrolizálnak. A hidrolízis 
sebessége savak vagy bázisok jelenlétével gyorsítható, továbbá függ a 
páratartalomtól és a h mérséklett l. A politejsav a komposztálás körülményei 
között gyorsan bomlik mind aerob, mind pedig anaerob módon, ugyanakkor a 
tipikus használati körülmények között nagyon stabil és évekig megtartja fizikai 
tulajdonságait. A nagy molekulatömeg  PLA természetesen ellenáll a 
baktériumoknak és gombáknak, viszont a kisebb molekulatömeg  oligomerek 
már nem, így ez a degradáció második része. A hidrolízis menetét a 14. ábra 
szemlélteti: 
14. ábra: A politejsav degradációjának f  lépése, a lánc szakadása hidrolízissel. 
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A hidrolízis ellen úgy stabilizálják a politejsavat, hogy csökkentik a 
polimerben a monomer maradékot, vagy Lee és munkatársai munkája alapján, 
módosítják a PLA végcsoportját [127]. k a klór és amin végcsoportokat 
tanulmányozták tüzetesebben, mert ezek a legellenállóbbak a termikus és 
hidrolitikus degradációval szemben.  
A politejsav/keményít  polimer keverékek olcsók és megújuló 
nyersanyagból állíthatók el . Azért, hogy növeljék a kompatibilitást a hidrofil 
keményít  és a hidrofób PLA között, glicerint, formamidot vagy vizet használnak 
lágyítóként. Ezeknek a blendeknek így a termikus stabilitása is javul [128]. 
Különböz , egyéb polimerekkel is gyakran elegyítik a politejsavat, mint például 
polikaprolakton, poli(etilén-oxid), epoxidált szójaolaj, poli(etilén-tereftalát). 
Mindezek alapján manapság a politejsavat általánosan használt zöld 
biopolimernek tekintik, amely biokompatibilitással és ellen rzött biodegradációval 
rendelkezik. Santana és munkatársai politejsav és PVC felhasználásával 
készítettek keverékeket, és ezek bomlását vizsgálták a talajba eltemetve. Bár a 
keverékben a polimerek elegyedését nem bizonyították, kimutatható volt, hogy a 
homopolimereknél gyorsabban zajlottak le a molekuláris változások, mint a 
polimer blendben [129]. Érdekes módon azonban nemigen található irodalom a 
nagy mennyiségben gyártott poliolefinek, valamint a PVC és a politejsav 
komponensekb l felépül  blendekkel kapcsolatos kutatásokról. 
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II. Kutatásaim célkit zései 
Mint ahogy az el z ek alapján világossá vált, a PVC-vel kapcsolatban 
elengedhetetlen fontosságúak a termooxidatív körülmények közötti vizsgálatok, 
hiszen a PVC miel tt hulladékként folytatná pályafutását el zetesen ennek 
megfelel  változásokat fog elszenvedni a feldolgozás és a felhasználás 
körülményei között. Meglep  módon azonban a PVC degradáció 
tanulmányozása még napjainkban is szinte kizárólag inert atmoszférában 
történik, mint ahogy azt az el z  fejezetben bemutattam.  
Termooxidatív hatásra a PVC láncban bekövetkez  változásoknak a 
szisztematikus tanulmányozása rendkívül fontos az ennek során lejátszódó 
alapvet  folyamatok megértéséhez. A kutatók napjainkban kezdik felismerni 
hogy a poli(vinil-klorid) degradációja adalékanyagok jelenlétében rendkívül 
komplex folyamat. Ezért az egyes részfolyamatok szétválasztása és vizsgálata 
jelent sen hozzájárulhat ezek felderítéséhez. Mivel a PVC hulladékok minden 
esetben tartalmaznak különböz  adalékanyagokat, így ezen rendszerek 
termooxidatív hatásra bekövetkez  változásainak tanulmányozása is 
elengedhetetlenül szükséges. Erre azonban csak elvétve található példa az 
irodalomban. 
A fentiek alapján a PVC hulladékok el élete, azaz els sorban az 
els dleges feldolgozás során bekövetkez  öregedésének jellemzésére 
modellkísérleteknek tekinthet  körülmények között vizsgáltam a PVC enyhe 
termooxidatív hatásra bekövetkez  változásait dioktil-ftalát oldószerben, ami a 
PVC jelenleg is legnagyobb mennyiségben használt lágyítószere. Kutatásokat 
folytattam annak felderítésére is, hogy miként befolyásolja a dioktil-ftalát 
mennyisége a végbemen  folyamatokat. Céljaim között szerepelt a széleskör en 
használt 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol antioxidánsnak a PVC termooxidatív 
degradációs folyamataira kifejtett hatásának a tanulmányozása is. 
A fentebb leírt módon kapott oxidált PVC újrahasznosítására – mintegy 
modellkísérletként – politejsavval, egy biodegradálódó polimerrel történ
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elegyítéssel tettem kísérletet. Ezt követ en vizsgáltam az így kapott 
PVC/politejsav keverékek termikus tulajdonságait. 
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III. Kísérleti rész: alkalmazott anyagok és vegyszerek 
III.1. A vizsgálat során használt vegyszerek, minták 
A termooxidatív degradációs vizsgálatokban használt poli(vinil-klorid) a 
BorsodChem Zrt. által szuszpenziós eljárással el állított S5070-es márkanev
ipari PVC por volt (Mn=81600 g/mol , Mw=171700 g/mol ). Oldószerként nagy 
forráspontú 1,2,4-triklór-benzolt (TCB) (Merck, 98 %) és bisz-2-etil-hexil-ftalátot 
(dioktil-ftalát, Aldrich, 99 %) használtam. Ezeket az oldószereket felhasználás 
el tt semleges alumínium-oxiddal töltött kromatográfiás oszlopon átengedve 
tisztítottam. Az alkalmazott antioxidáns 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (Topanol OC, 
ICI) volt. A mágneses magrezonancia spektroszkópiához (NMR) használt 
deuterált oldószer, tetrahidrofurán-d8, az Eurisotop cégt l származott. A 
politejsav a Natureworks cég terméke volt (Ingeo 3051 D). A felhasznált 
tetrahidrofurán (THF), (puriss) és az n-hexán (laboratóriumi célra) a Molar 
Chemicals Kft-t l kerültek beszerzésre. A degradációs kísérletek során képz d
hidrogén-kloridot ioncserélt vízben nyelettem el. 
A degradáció során keletkezett PVC mintákat n-hexánba történ
kicsapással tisztítottam meg a szennyez désekt l. Sz rtem, 
vákumszárítószekrényben szárítottam, majd bizonyos esetekben minimális 
mennyiség  THF-ben feloldottam, majd hexánban ismételten kicsaptam, sz rtem 
és vákumban 40 °C-on szárítottam ket. 
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III.2. Alkalmazott vizsgálati módszerek 
III.2.1. Degradáció Thermomat készülékben 
A degradációs kísérletekhez 1 %-os PVC-oldatokat készítettem dioktil-ftalát 
oldószerrel, bizonyos esetekben pedig DOP/TCB oldószereleggyel. Ezeket a 
vizsgálatokat a 763 PVC Thermomat (Metrohm) nev  készülékkel végeztem 
melynek sematikus rajza a 15. ábrán látható. A termosztátba merül  degradációs 
reakcióedényhez két cs  csatlakozik. Az egyik, amelyik mélyen belenyúlik, és 
érintkezik a benne lev  oldattal, a gázbevezet  cs . A másik a keletkez
hidrogén-klorid gáz elvezetésére szolgál, és egy desztillált vizet tartalmazó 
edénybe merül, a folyadék aljához. Itt nyel dik el a HCl gáz. Ebbe a folyadékba 
belemerül továbbá egy konduktométer elektródja is, ami az oldat elektromos 
vezet képességét méri folyamatos monitorálást téve lehet vé. A konduktométer 
által mért vezet képesség értéke arányos az ioncserélt vízbe elnyel d  HCl 
mennyiségével. A képz d  HCl mennyiségét normált HCl oldattal végzett 
kalibráció alapján határoztam meg. A HCl elimináció mérésének hibahatára ±1%. 
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15. ábra: A degradációs (thermomat) készülék sematikus rajza.
A reaktorcsöveket 200 °C-ra f töttem fel. A degradáció során oxigén gázt 
vezettem végig a rendszeren, a gázáram sebessége 5 dm3/h volt. A 
reaktorcsöveket az el re meghatározott reakcióid  elteltével kivettem a 
termosztátból és hideg vízben h töttem le. Szobah mérsékletre h lés után 200 
cm3 hexánban kicsaptam a PVC-t, és Machery-Nagel márkájú kékszalagos 
sz r papíron sz rtem. Ezután a mintákat vákuum szárítószekrényben 
szobah mérsékleten szárítottam súlyállandóságig. 
A különböz  kísérletek körülményei: 
PVC termooxidatív degradációja oldatban: 
20 cm3 DOP, 0,2 g PVC, 200°C, O2 atmoszféra,  
39 
Termikus stabilitás vizsgálata: 
0,1 g 1 óráig termooxidatíven degradált PVC por és 0,1 g kiindulási PVC por, 
200°C, N2 atmoszféra 
BHT antioxidáns hatása a termooxidatív degradációra: 
20 cm3 DOP, 0,2 g PVC, 200°C, O2 atmoszféra,   
4 mintasorozat: 0, 1, 2, 4 mM BHT/1 mol vinil-klorid monomeregység antioxidáns 
tartalommal 
Dioktil-ftalát hatása a PVC termooxidatív degradációjára: 
0,2 g PVC, 200°C, O2 atmoszféra,   
6 mintasorozat: 100/0 DOP/TCB,  
     25/75 DOP/TCB 
     20/80 DOP/TCB 
     15/85 DOP/TCB 
     10/90 DOP/TCB 
     5/95 DOP/TCB  
     0/100 DOP/TCB oldószer tartalommal 
Minden kísérletsorozat során egyedi mintavételi id ket alkalmaztam. 
III.2.2. Gélpermeációs kromatográfia 
Gélpermeációs kromatográfiával (GPC) történt a felhasznált kiindulási és 
degradált polimerek molekulatömegének és molekulatömeg-eloszlásának 
meghatározása. Ez napjainkra egy jól ismert elválasztástechnikai módszerré vált. 
A többi hasonló módszer mellett (ozmózisnyomás mérése, stb.) azért 
egyedülálló, mert a szám- és tömeg-szerinti molekulatömeg mellett megadja a 
molekulatömeg-eloszlást is.  
A gélpermeációs kromatográfia a legpraktikusabb és leggyorsabb 
molekulatömeg meghatározási módszer. A m ködése azon alapul, hogy a 
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porózus és affinitást nem mutató tölteten áthaladó molekulák olyan elúciós 
térfogattal jelennek meg az oszloprendszer végén, amely térfogat 
összefüggésben áll hidrodinamikai térfogatukkal. Ez azért lehetséges, mert minél 
kisebb a molekula, annál több pórusba tud behatolni, következésképpen 
lassabban halad át az oszlopon. Ebb l az is kit nik, hogy amelyik molekula 
mindegyik vagy egyik pórusba sem tud bejutni, hidrodinamikai térfogatának 
nagysága miatt, nem vizsgálható ezzel a módszerrel.
A vizsgált polimerek molekulatömeg-eloszlásának meghatározásához 
szükséges a GPC készülék kalibrálása. Ezt 18 különböz , sz k molekulatömeg-
eloszlású él  anionos polimerizációval el állított polisztirol minta segítségével 
tettük meg. Az így kapott kalibrációs görbe alapján a vizsgálandó anyagról felvett 
kromatogram elúciós térfogatai diszkrét értékeihez hozzárendelhet k a megfelel
molekulatömeg értékek. A vizsgált PVC minták molekulatömeg-eloszlásának 
meghatározása gélpermeációs kromatográfiával történt, melynek során 
meghatároztuk a molekulatömeg-eloszlást és az átlagos molekulatömegeket. Az 
eluens THF volt, az oszloptöltet pedig polisztirol gél. A THF azért jó eluens, mert 
a törésmutatója és a viszkozitása kicsi, továbbá az UV elnyelése 200 nm felett 
nem számottev . Ez teszi lehet vé, hogy a polimer többféleképpen detektálható, 
és a kromatografálás is többféleképpen elvégezhet . A mérésre úgy készítettem 
el  a mintákat, hogy 0,01%-os 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol antioxidánst (BHT) 
tartalmazó THF-ben oldottam, az oldódást követ en 10 percig 50 °C-on tartottam 
(ezen a h mérsékleten a PVC aggregátumok felbomlanak, így a mérés során 
nem befolyásolják a molekulatömeg meghatározást). Utána szobah mérsékletre 
h töttem, majd 0,45 m-es átlag pórusátmér j  (Fluoropore) sz r n lesz rtem a 
PVC oldatot. 
A méréseket Polymer Laboratories gyártmányú, PLgel 5 μm MIXED-C 
oszloprendszeren végeztem. A töltetek átlag pórusátmér i: 500-105 Å. Az elúciós 
sebesség 1,0 cm3/perc, az oszlop átmér je 7,5 mm volt. Detektorként a Viscotec 
által gyártott differenciál-refraktométert és differenciál-viszkozimétert 
használtunk. A kiértékelés a Viscotec cég Trisec nevezet  programjával történt. 
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III.2.3. ATR-Fourier Transzfromációs Infravörös spektroszkópiás 
vizsgálatok 
Az infravörös színképek felvétele ATR (Attenuated Total Reflection = 
csillapított totálreflexió) módszerrel történt. MCT (higany-kadmium-tellúr) 
detektorral ellátott Varian Scimitar 2000 Fourier Transzformációs infravörös 
(FTIR) spektrométert használtam ezekhez a mérésekhez. A vizsgált tartomány 
4000-400 cm-1 volt. Az ATR feltét (kereskedelmi neve: SPACAC „Golden Gate”) 
optikai eleme egy 2x2 mm-es gyémánt ATR kristály (aktív felülete 0,6x0,6 mm) 
volt. 
 Szuszpenziók, oldatok az ATR kristályra rácseppentve közvetlenül 
mérhet ek. Az oldószer elpárologtatása után a keletkez  szárazréteg spektrumát 
szintén felvettük. 
 Minden mérés 4 cm-1 hullámszám felbontással és 128 mérés 
átlagolásával történt. A spektrumokban a 2300-2000 cm-1 közötti hullámszám 
tartomány nem értékelhet  a gyémánt ATR optikai elnyelése miatt. Általában 
ebben a hullámszám tartományban nincsenek szignifikáns sávok – kivételt 
képeznek a tiol-, tiazid-, nitril- és azid-csoportok -, így ez a PVC spektrumainak a 
kiértékelését általában nem befolyásolja. A kiértékelés el tt ATR sávintenzitás-
korrekció alkalmazására került sor, így a színképek összevethet ek a 
transzmissziós módszerrel készült felvételekkel is.
III.2.4. Mágneses magrezonanciás vizsgálatok (NMR) 
Az oldatfázisú NMR mérések Varian Unitity INOVA (1H frekvencia 400 
MHz) készüléken, Z-gradiens  5 mm-es inverz detekciós mér fej alkalmazásával 
kerültek kivitelezésre. Az oldószer perdeuterált tetrahidrofurán volt, a szilárd 
mintákból 50 mg-ot, a folyadékból 100 μl-t oldottunk fel 0,6 ml oldószerben. 
Kémiai eltolódás referenciaként az oldószerjeleket használtuk (3,58; 1,73 ppm a 
1H, illetve 67,57, 25,37 ppm a 13C skálán). Az egydimenziós 1H méréseknél 16 
másodperc relaxációs késleltetést és 4 másodperc detektálási id t alkalmaztunk. 
A 13C méréseknél ezek az id k 20 illetve 0,7 másodperc voltak, 1H lecsatolást 
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csak a detektálás alatt alkalmaztunk. A kétdimenziós heteronukleáris 1H–13C 
egyes (HSQC) és többes kvantum (HMQC) korrelációs mérések standard 
paraméterekkel, 2 másodperces relaxációs id  alkalmazásával készültek. Az 1H 
diffúziós NMR mérésekhez 20 Gauss/sm er sség  Performa I gradiens er sít t 
használtunk. A mérésekhez Dbppste (diffusion bipolar pulse-pair stimulated-
echo) szekvenciát, a kiértékeléshez a Varian DOSY szoftvercsomagot 
használtuk. A mérési h mérséklet 25 °C volt minden esetben. 
III.2.5. Differenciális pásztázó kalorimetria (DSC)
 Polimerek, polimer keverékek jellemzésének fontos eszköze a 
differenciális pásztázó kalorimetria. A vizsgált anyag termikus tulajdonságairól 
kaphatunk képet ezzel a vizsgálati módszerrel. Amorf anyagok esetén 
üvegesedési átmenet (Tg), míg kristályos vegyület esetén az olvadáspont érték 
határozható meg. A Tg érték alatti h mérsékleten merev, üveges állapotú az 
anyag, míg e fölött rugalmas tulajdonsággal rendelkezik. Polimer keverékek 
esetén különösen fontos ez a módszer, hiszen segítségével megállapítható, 
hogy az adott keverék elegyedett-e vagy sem. Abban az esetben, ha például két 
komponens esetén két diszkrét üvegesedési átmenetet tapasztalunk, a termék 
nem elegyedett, ha azonban egy üvegesedési átmenettel jellemezhet  a termék, 
az elegyedés bekövetkezett.  
A differenciális pásztázó kalorimetriás vizsgálatokat egy Mettler Toledo 
TA4000 típusú készülékkel végeztük DSC 30 típusú cella segítségével. Nitrogén 
atmoszférában a f tési sebesség 10 °C/perc volt. A mérési tartomány a -120 és 
a +120 °C közötti tartományba esett. Üvegesedési h mérsékletként az 
üvegesedési átmenet középponti értékét (midpoint) adtam meg. A méréskor 
mindig két felf tés történt, azért, hogy az els  görbe esetén a minta termikus 
el életének (maradék nedvességtartalom, feszültségek) ne legyen hatása a 
vizsgálatra. Ezért a második felf tési görbéket értékeltem ki. 
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III.2.6. Termogravimetriás analízis (TGA) 
A termogravimetriás vizsgálat polimerek degradációjának, bomlási 
profiljának megismerésére az egyik leggyakrabban használt mérés. A minták 
termikus stabilitásáról termogravimetriás analízissel (TGA) szereztem 
információt. A vizsgálat során el re megszabott sebességgel felf tik a mintát a 
kívánt h mérsékletig, és a tömegcsökkenésb l következtetnek a bomlás során 
végbemen  folyamatokra. Megállapítható bel le a polimer h állósága, és 
esetleges bomlási lépcs i is. A vizsgált PVC minták termikus analíziséhez 
általam használt készülék típusa Mettler Toledo TG50 Tc15, a f tési tartomány 
+35-750 °C és a f tés sebessége 10 °C/perc volt. A kiértékelés Stare SW 9.30 
típusú szoftverrel történt. 
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IV. Eredmények és értékelésük 
IV.1. A PVC termooxidatív degradációja oldatban 
IV.1.1.  A termooxidatív degradáció hatása oldatban a PVC 
molekulatömegére  
Mint az irodalmi részben már említettem, a poli(vinil-klorid) termikus 
degradációjának tanulmányozása oxidatív közegben rendkívüli fontosságú, 
hiszen mind a feldolgozás, mind a termék használata ilyen körülmények között 
történik. Híg oldatkísérleteket végeztem, mert az egyedi reakciók így jobban 
tanulmányozhatók, mint szilárd minták esetén. Oldószerként dioktil-ftalátot 
választottam, ami a PVC legnagyobb mennyiségben használt lágyítószere. 
Referenciaként nitrogén atmoszférában is elvégeztem a vizsgálatokat, hogy 
nyilvánvalóvá váljon, mekkora az eltérés az irodalomban általánosan bevett 
kísérleti körülmények (N2) és a valóság, vagyis az oxigén (leveg ) jelenlétében 
lezajló degradációs folyamatok között.  
A 16. ábrán termikus (N2) és termooxidatív (O2) degradáció során 
felszabaduló HCl mennyiségét tüntettem fel az id  függvényében. Egyértelm en 
látszik, hogy mindkét esetben rendelkezik a folyamat egy indukciós periódussal, 
ami a reaktorcs  felmelegedésével van összefüggésben, és ez ebb l 
következ leg mindkét esetben azonos ideig tart. Ezt követ en azonban, mivel 
mindkét esetben stabilizálatlan rendszerr l beszélünk, a degradáció els dleges 
folyamatának következtében HCl képz dése figyelhet  meg. Egyértelm en 
látszik, hogy oxigén atmoszférában sokkal jelent sebb ez a folyamat. Egy óra 
alatt több, mint kétszerese, két óra alatt több, mint 170 %-a az oxigénben 
degradált PVC esetén a HCl képz dés, mint nitrogénben végezve a reakciót.  
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PVC + DOP N2
PVC + DOP O2
16. ábra: A szabad HCl képz désének konverziója (mól HCl / mól monomer) 
PVC termikus (N2) és termooxidatív (O2) degradációja során dioktil-
ftalátban (DOP). 









17. ábra: A DOP-ban különböz  id kig termooxidatíven degradált PVC minták 
molekulatömeg-eloszlás görbéi.  
Az elkészített mintákról gélpermeációs kromatográfiás méréssel további 
információt gy jtöttem. A molekulatömeg-eloszlás görbék a 17. ábrán láthatóak. 
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Rögtön szembe ötlik, hogy a kiindulási, még degradálatlan PVC-hez képest a 
degradációs id  növekedésével a molekulatömeg-eloszlás görbék fokozatosan a 
kisebb értékek felé tolódnak el, vagyis csökken a polimer molekulatömege. Ez 
arra utal, hogy láncszakadás következik be a PVC DOP-ban végzett 
termooxidatív degradációja során. Az is rögtön látszik, hogy a görbék jelent sen 
kiszélesedtek. A 100 és kb. 1500 közé es  molekulatömeg tartományban a 
dioktil-ftalát csúcsa látható, vagyis ezekben az esetekben nem sikerült teljesen 
eltávolítani a degradáció során használt oldószert hexánba történ  kicsapással a 
termékb l. Láthatjuk, hogy a 3 órás mintánál már olyan nagymérték  a 
molekulatömeg csökkenés, hogy nem válik el a dioktil-ftaláttól a degradált 
polimer csúcsa, ugyanakkor a dioktil-ftalát csúcsa kiszélesedik, vagyis kisebb és 
nagyobb molekulatömeg  termékek alakulnak ki bel le a degradáció alatt. 
Egyértelm , hogy nemcsak a PVC, hanem az oldószerként használt DOP is 
degradálódik. Megfigyelhet , hogy 5 óra kezelés után gyakorlatilag a PVC 
különálló csúcsa elt nik, mivel a keletkez  polimer molekulatömege 
összemérhet vé válik az oldószer termékeinek molekulatömeg értékeivel. A 
nagyobb degradációs id khöz tartozó mintáknál a kis molekulatömeg
tartományban megjelenik egy szabálytalan alakú csúcs, ami nem kifejezetten a 
DOP-hoz tartozik, sokkal inkább az oxidatív kezelés hatására képz d  DOP 
degradációs terméke. Eredményünk összhangban van Saido munkájával [69,70], 
aki azt tapasztalta, hogy a dioktil-ftalát 250 °C-ig stabil, de lassú bomlása 
megfigyelhet  volt alacsonyabb h mérsékleten PVC jelenlétében. Ez azért 
érdekes eredmény, hiszen a DOP forráspontja 385°C, lobbanáspontja pedig 
215°C, vagyis mindkett  magasabb a kísérlet során alkalmazott h mérsékletnél 
(200°C).   
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1. kép: A kiindulási és a DOP-ben termooxidatíven degradált PVC minták (a 
számok a degradációs id t jelentik).
Az 1. képen az el térben a kezeletlen PVC por látható, mögötte pedig 
balról jobbra növekv  degradációs id vel a dioktil-ftalátban termooxidatív 
körülmények között degradált minták. A degradáció el rehaladtával fokozatosan 
mélyül a szín, ami a kialakuló kromofórokra utal. Az el nem oxidálódott konjugált 
kett s kötések már kis koncentrációban is elszínezhetik a terméket. A 4 órás 
minta folyadék halmazállapotú, ami a drasztikusan lecsökkent molekulatömeg 
következménye. Ez azt jelenti, hogy szemben számos, az I. fejezetben 
bemutatott próbálkozással ellentétben, különleges katalizátorok, nagy nyomás és 
400-500 °C körüli h mérséklet nélkül 4 óra alatt folyadékká alakítottuk a PVC-t. 
Eddig ilyen egyszer  folyamattal ilyen látványos hatás elérésér l nincs 
tudomásunk az irodalomban.  
0.5 1 1.5 2 3 4 5 6
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18. ábra: A 2 órás minta molekulatömeg-eloszlás görbéje az els  és a 
második kicsapás után. 
Pontosabb szerkezetvizsgálat miatt a 2 órás mintát még egyszer felodottam 
minimális mennyiség  THF-ben, és kicsaptam 10-szeres térfogatú hexánban. A 
18. ábrán a 31,3 mL-nél a gélpermeációs kromatográfiához használt bels
standard, a sztirol csúcsa látható, 20 és 24 mL között a PVC csúcsa jelenik meg, 
valamint az els  kicsapás után még látható egy éles csúcs 28 mL körül, ami a 
mintában maradt dioktil-ftalától származik. Ez a csúcs azonban elt nt a második 
kicsapás hatására, vagyis sikerült megtisztítanunk a mintát az oldószer 
maradványtól. 
A PVC termooxidatív degradációjának hatása jobban követhet  a 19. ábra és 
az 1. táblázat segítségével. A mintákat minimális mennyiség  THF-ben 
feloldottam és hexánban kicsaptam, hogy a dioktil-ftalát maradékot végleg 
eltávolítsam bel le. A GPC görbék világosan mutatják az egyértelm  eltolódást a 
nagyobb elúciós téfogatok irányába a kezelési id  növekedésével. Az 
alkalmazott termooxidatív körülmények hatására tehát a PVC láncok oxidatív 
szakadása megy végbe, és kisebb molekulatömeg  makromolekulák 
keletkeznek. A degradációs id  növekedésével nem n nek a polidiszperzitás 
értékek (1. táblázat), vagyis térhálósodás nem, csakis a PVC láncszakadása 
történik termooxidatív körülmények között híg DOP oldatban. 
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19. ábra: A degradált polimer minták gélpermeációs kromatogramjai tisztítás 
után. 
1. táblázat: Az termooxidatív degradáció során kapott PVC minták átlag 








0 81600 171700   2,10 
0,5 32700 49400   1,51 
1 20700 28900   1,40 
1,5 14600 21500   1,47 
2 11200 15800   1,41 
3   6600 10700   1,62 
A gélpermeációs kromatográfiás adatokból számított szám- és tömeg 
szerinti átlag molekulatömegeket az 1. táblázatban foglaltam össze. A 
kiértékelést megnehezítette, hogy a polimer és a dioktil-ftalát maradék 3 óra 
degradáció után nem vált külön, így ezeknél a mintáknál pontos kiértékelést nem 
sikerült végrehajtanom. Annyit lehetett megállapítani, hogy 5-6 óra 200°C-on való 
kezelés után a polimer molekulatömege 1000 g/mol alá csökkent. 
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20. ábra: A termooxidatív módon kezelt PVC minták molekulatömeg értékei a 
degradációs id  függvényében. 
A 20. ábra talán még szemléletesebben mutatja a molekulatömeg 
csökkenést. Ahogy az ábrán látható adatok is mutatják, hogy a PVC gyors 
láncszakadása következik be, és 3 óra reakcióid  után a tizedére csökken a 
számátlag molekulatömeg, ami rendkívüli mérték  láncszakadást jelent. Ilyen 
enyhe körülmények között végzett eljárásról (200 °C, O2, DOP), ami a PVC ilyen 
nagymérték  láncszakadását eredményezi, nincs tudomásunk az irodalomban. A 
20. ábrán és az 1. táblázatban az is látható, hogy 3 óra kezelés után 10000 
g/mol alá csökken a PVC számátlag molekulatömege, és ezt követ en a jelent s 
mérték  termooxidatív láncszakadás olaj állagú terméket eredményez.  
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21. ábra: A PVC termooxidatív degradációja hatására bekövetkez
láncszakadások száma az id  függvényében. 
A GPC eredmények és az alábbi egyenlet alapján kiszámítható az egy monomer 
egységre es  láncszakadások (S) száma: 
S = Mvc(1/Mn-1/Mn,0) 
ahol Mvc a vinil-klorid monomeregység molekulatömege, Mn és  Mn,0 a degradált 
és a kiindulási PVC minták számátlag molekulatömegei. A 21. ábrán a 
láncszakadások az id  függvényében láthatók. Az értékek 2 óráig egy egyenesre 
esnek, vagyis ebben az intervallumban állandó sebességgel történik a 
láncszakadás, és független a termooxidatív degradáció mértékét l, egyúttal a 
degradált polimerek méretét l is. A 3 óra degradációs id nél kapott nagyobb 
láncszakadás számáról elképzelhet , hogy a nagymértékben degradált polimer 
láncok gyorsítják a láncszakadást, ami végül olaj termékhez vezet. 
 Elmondható tehát, hogy egy enyhe termooxidatív kezeléssel sikerült 
néhány óra alatt jelent sen csökkent molekulatömeg , 4 órától már folyadék 
halmazállapotú terméket el állítani PVC-b l. A kísérlet során az alkalmazott 
oldószer, a dioktil-ftlát bomlása is bekövetkezett, ami a kiindulásinál nagyobb és 
kisebb molekulatömeg  termékeket is eredményezett. 
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IV.1.2. A termooxidatív körülmények között degradált PVC 
szerkezetének vizsgálata 
A kialakult polimer szerkezet pontosabb ismerete érdekében NMR és 
FTIR vizsgálatokat hajtottunk végre a 2 óráig kezelt mintán. Azért ezt a mintát 
választottam, mert a PVC molekulatömege már jelent sen lecsökkent és két óra 
alatt feltehet en már jelent s változások mentek végbe a PVC láncon.  
Az FTIR vizsgálat során, amint arra számítani lehetett, a klórhoz tartozó 
sáv, 834 cm-1-nél csökkent a termooxidatív degradáció hatására, ami 
összhangban van a 16. ábrán bemutatott vezet képesség méréssel, vagyis klór 
lépett ki a polimerb l. Ezzel egyidej leg 1625 cm-1-nél egy kisebb sáv jelent meg, 
ami a C=C nyújtási sávhoz tartozik. Kismértékben tehát jelen vannak kett s 
kötések a polimer láncban. Ugyanezt a folyamatot bizonyítja, hogy 1350 és 1500 
cm-1 között a C-H deformációs sáv intenzitás csökkenése is, hiszen a kilép  klór 
mellett hidrogén is távozott a polimerb l. Az FTIR spektrum (22. ábra) 
mindemellett azt is bizonyítja, hogy a kezelés hatására a polimer oxidálódott. 
1725 cm-1-nél egy éles csúcs jelent meg, ami karbonil csoportok beépülését 
jelenti. Az említett csúcs bal oldalán megjelen  váll, valamint a 741 cm-1-nél és 
960 cm-1-nél megjelen  csúcsok pedig ftálsavanhidrid keletkezésére utalnak, ami 
a dioktil-ftalát jól ismert degradációs terméke [69]. Az oxidáció másik jele a 
hidroxil csoportok megjelenése, amire a 3000-4000 cm-1 között, 3460 cm-1-es 
maximummal található széles jel utal. A 2800 és 3100 cm-1 közötti tartományban 
olyan C-H rezgések jelei vannak, ahol a szén egy oxigénhez kapcsolódik. Vagyis 
az FTIR spektrum alapján kijelenthetjük, hogy többféle, különböz  szerkezet
oxigén tartalmú csoport alakult ki a PVC-ben a DOP-ben végzett termooxidatív 
degradáció hatására.
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22. ábra: A kiindulási és a 2 óráig termooxidativ körülmények között degradált 
PVC minták FTIR spektrumai. 
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23. ábra: A degradált DOP (a), a kezeletlen PVC (b) és a termooxidatív módon 
degradált PVC (c) 1H NMR spektruma deuterált THF-ben. 
A 23. ábrán láthatók a termooxidatív körülmények között degradált dioktil-
ftalát (a), a kezeletlen (b) és a degradált PVC (c) 1H NMR spektrumai. A 
termooxidatíven, PVC jelenléte nélkül kezelt DOP spektruma (a) nagyon hasonló 
a kiindulási DOP-hoz, (amit adatbázisból kerestünk ki). Csak nyomokban 
(kevesebb, mint 2 %) degradálódott két óra alatt. Ez azt bizonyítja, hogy a tiszta 
dioktil-ftalát, nemcsak inert körülmények között [70], hanem oxigén jelenlétében 
is viszonylag stabil 200 °C-on. A 23.b ábrán a kiindulási PVC spektruma látható. 
Ez egy ipari termék, a polimer jelén kívül csak kismértékben találhatók benne 
szennyez k. Ezzel összehasonlítva, a 23.c ábrán a dioktil-ftalátban 
termooxidatíven degradált PVC spektuma látható. Ez a kiindulási PVC-hez 
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viszonyítva jelent s változások bekövetkeztét mutatja. Habár önmagában 200 
°C-on oxigén jelenlétében a DOP nem degradálódik, de a PVC el segíti a 
bomlását. Saido [70] azt tapasztalta inert körülmények között, hogy a dioktil-ftalát 
a poli(vinil-klorid) bomlástermékeivel reagál már alacsonyabb (150 °C) 
h mérsékleten is. DOP származékokra jellemz  jelek jelentek meg mind az 
alifás, mind az aromás tartományban. A dioktil-ftalát jelei kiszélesedtek, csak az 
aromás régióban van néhány sz k jel. Ez a DOP molekulatömegének 
növekedését jelzi, míg a sz kebb jelek kismolekulás DOP származékokra 
utalnak. A dioktil-ftalát bomlástermékei között tehát egyrészt olyan termékek 
találhatók, aminek a molekulatömege nagyobb mint a DOP-é, másrészt olyanok 
is, amelyek kisebbek a kiindulási anyagénál. A 23.c ábrán a nagyítás a kett s 
kötések tartományát mutatja 5-6 ppm között. A kett s kötések intenzitása kicsi, 
de jelenlétük megmagyarázza a termékek sárgás elszínez dését. Továbbá 3,80 
és 3,20 ppm-nél kis intenzitású jelek találhatók a degradált PVC spektrumában, 
amelyek hidroxil, éter vagy észter csoportokhoz kapcsolódó metilén csoportok 
jelenlétére utalhatnak. 
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24. ábra: A degradált PVC HMQC spektruma. 
A 24. ábrán található 2D HMQC spektrum bizonyítja a kémiai kapcsolatot 
a DOP alifás csoportja és a PVC között, ami az oxidativ degradációs eljárás 
során jött létre.  
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25. ábra: A termooxidatíven degradált PVC HSQC spektruma. 
A 25. ábrán látható HSQC spektrum minden csúcsot tartalmaz, ahol egy 
szénatomhoz egy proton kapcsolódik. Sokkal érzékenyebb, mint a HMQC mérési 
módszer. Az eredmények azt mutatják, hogy a metilén csoportok heteroatomhoz 
kapcsolódnak. Például ezek a jelek jelzik a karbonil és hidroxil csoportok 
jelenlétét, és összhangban a FTIR spektrum eredményeivel bizonyítják a PVC 
oxidációját, amint a 23. ábrán is látható. A 26.c ábrán kétféle karbonil csoportra 
utaló jel jelenik meg 170,0 és 167,9 ppm-nél a 13C NMR spektrumban. 
Egyértelm  a HSQC és HMQC korrelációs mérésekb l, hogy a 170,0 ppm-nél 
lév  kémiai eltolódás olyan karbonil csoportokhoz tartozik, ami a PVC f lánchoz 
kapcsolódik, míg a másik karbonil jel 167,9 ppm-nél benzol gy r höz 
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kapcsolódó, vagyis a DOP-ból származó karbonil jelenlétére utal. A 26.c ábrán 
látható 13C NMR spektrum szerint a PVC lánchoz kapcsolódó karbonil 
mennyisége a szabályos monomeregységhez viszonyítva két óra oxidativ 
degradáció után 1/77, vagyis minden 75-80. monomeregység tartalmaz karbonil 
csoportot átlagosan ebben a polimerben.  
A molekulák méretét l, alakjától és a közegt l függ  transzlációs diffúziós 
állandó a korszer , B0 gradiens impulzusokat adó spektrométereken egyszer en 
mérhet . Így manapság sok esetben használnak DOSY mérési módot a 
molekulák hidrodinamikai sugarának mérésére és ebb l következ en az 
oldatfázisú móltömeg becslésére. A degradált PVC DOSY spektruma a 27. ábrán 
található. Ebben a spektrumban 4 különböz  jelsorozat azonosítható. A 
molekulatömeg direkt meghatározása nem kivitelezhet , mert a kémiailag 
különböz  molekulák szolvát burka nagyon eltér . Mindennek ellenére a 
kiindulási és a degradált PVC rádiusza összemérhet . Ezek az eredmények azt 
mutatják, hogy az átlag molekulatömeg értékek közel a kiindulási érték 1/10-re 
csökkennek. A PVC fragmensekhez kapcsolódott DOP-ot tartalmazó molekulák 
kisebb rádiusszal rendelkeznek mint a PVC molekula, de jelent sen nagyobbal, 
mint a DOP származékok. Habár ezen molekulák mérete nagyobb, mint a dioktil-
ftalát molekulatömege, a spektrum arra utal, hogy ezek a fragmensek 
többségükben a kisebb molekulatömeg  PVC láncokhoz kapcsolódnak.  
Mindezek alapján kijelenthetjük, hogy a diotil-ftalátban enyhe 
termooxidatív körülmények között degradált PVC oxidálódott, valamint a lágyító 
bomlásából származó termékek részben a polimer lánchoz kapcsolódtak. 
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26. ábra: A degradált DOP (a), PVC por (b) és degradált PVC (c) 13C NMR 
spektrumai. 
27. ábra: A degradált PVC DOSY spektruma. 
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IV.1.3. A termooxidatív körülmények között degradált PVC termikus 
stabilitásának vizsgálata 
Az esetleges feldolgozás el tt mindig fontos tudni a felhasználandó 
polimer termikus tulajdonságait, hiszen a PVC feldolgozása általában 180-
230°C-on megy végbe, ahol már megkezd dik a degradáció. Ezért 
elengedhetetlen fontosságú, hogy tisztában legyünk a termooxidatív 
körülmények között el kezelt PVC ilyesfajta jellemz ivel, hiszen bizonyítottan 
tartalmaz hibahelyeket kett s kötések és oxigén tartalmú csoportok, valamint 
tercier helyzet  szénatomok formájában, ahonnan könnyen megindulhat a 
degradáció. Napjainkban már számos kiváló h stabilizátor létezik, amelyek 
megakadályozzák a degradácós folyamatokat a feldolgozás során, ezért a 
termikus tulajdonságok vizsgálata nagyban hozzájárul a megfelel  stabilizátor 
rendszer kiválasztásához és optimalizálásához. 
A PVC feldolgozását modellez  termooxidatív degradáción átesett minták 
termikus tulajdonságait és stabilitását is vizsgáltam a fenti szempontokat is szem 
el tt tartva. Differenciális pásztázó kalorimetriás (DSC) vizsgálatnak vetettem alá 
az oxidált PVC mintákat, és azt tapasztaltam, hogy az üvegesedési átmenet 
csökken a temooxidatív degradáció után (28. ábra), vagyis a képz dött oxidációs 
termékek lágyítóként hatnak a PVC-re. A DSC és diffúziós NMR vizsgálatok 
eredményeib l megállapítható, hogy a DSC mérés során tapasztalt jelenséget a 
termooxidatív körülmények között PVC lánchoz kapcsolódó dioktil-ftalát bomlás 
termékek okozzák, melyek lágyító hatással vannak a polimerre. 
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28. ábra: A kiindulási és a termoxidatív körülmények között degradált PVC 
minták DSC görbéi. 
2. táblázat: A kiindulási és a különböz  id kig degradált PVC minták 
üvegesedési h mérséklet értékeik. 
Minta neve Tg / °C 
PVC 86,6 
0,5 h 72,2 
1 h 72,7 
1,5 h 73,6 
2 h 68,6 
3 h 63,9 
Fél óra kezelés után több mint 10 °C-vel csökkent az üvegesedési 
h mérséklet, utána viszont egy órán keresztül nincs jelent s változás. Ezt 
követ en 1,5 órától újra az üvegesedési h mérséklet mérsékelt csökkenése 
tapasztalható, amint az a 29. ábrán is jól kivehet . Ebb l arra következtethetünk, 
hogy nem egyenletes sebességgel történik a dioktil-ftalát bomlása, és beépülése 
a polimerbe.  
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29. ábra: A degradált PVC minták üvegesedési h mérséklete a termooxidatív 
degradációs id  függvényében.  


















30. ábra: A kiindulási és a termooxidatíven degradált PVC minták 
temogravimetriás görbéi. 
A termikus stabilitás vizsgálata termogravimetriás analízissel történt. A 30. 
ábrán láthatjuk, hogy legnagyobb termikus stabilitással a kiindulási PVC por 
rendelkezik, míg a termooxidatív degradáció után vizsgált PVC minták már 
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jelent sen kisebb termikus stabilitást mutatnak. Ezek bomlása a referenciához 
képest 20-40 °C-vel kisebb h mérsékleteken indul meg.  Ez egyértelm en arra 
utal, hogy a PVC ipari feldolgozást modellez  termooxidatív kezelése során a 
polimer láncba épül  oxigéntartalmú csoportok egy része a polimer termikus 
degradációját a tiszta PVC hibahelyeinél is kisebb h mérsékleteken és azoknál 
nagyobb sebességgel iniciálja. Az el bb ismertetett termooxidatív hatás miatt 
bekövetkez  stabilitáscsökkenés mértékér l nem találtunk említést az 
irodalomban, vagyis a PVC termikus stabilitásával kapcsolatos kutatások 
középpontjában továbbra is a PVC els dleges hibahelyeinek képz dése és 
azoknak a hatása áll, mint azt egy nemrég megjelent közlemény is jól tükrözi 
[130]. Az itt bemutatott vizsgálatok és eredmények ett l a megközelítést l 
véleményünk szerint jelent s elmozdulást jelentenek. 


















30. ábra: A kiindulási és a termooxidatíven degradált PVC minták 
temogravimetriás görbéi. 
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31. ábra: A PVC por és a termooxidatív degradációnak alávetettt PVC minták TG 
és DTG görbéi.  
A 31. ábrán külön-külön feltüntettem az egyes minták TG és differenciális 
TG (DTG) görbéit. Referenciaként a kiindulási PVC görbéi láthatók. Jól ismert, 
hogy a PVC kétlépcs s folyamatban degradálódik. Az els  lépcs ben f leg HCl-
elimináció történik, míg a másodikban a maradék anyag további bomlása 
játszódik le. Egyes kutatók azt találták, hogy aromás vegyületek keletkeznek 



















































































párhuzamosan a dehidroklórozódással els sorban nagyobb mérték  HCl-
eliminációt követ en [131].  A 3. táblázat szerint az els  lépés tömegvesztesége 
64,36 %, ami több mint az elméleti HCl mennyisége (58,4 %). Erre az adhat 
magyarázatot, hogy az els  lépcs ben a tömegveszteség nem egyenletes, és a 
DTG görbén 330 °C körül megjelenik egy váll, ami megfelel a nagyfokú HCl 
vesztést követ  kismolekulájú aromások képz désének.  
A degradáció els  lépése kezeletlen PVC esetén 221 °C, míg a második 
lépés, a szenesedés 371 °C-t l veszi kezdetét. Jimenez és munkatársai 
megállapították [72], hogy lágyított PVC degradációjánál a DTG vizsgálat els
csúcsa egy kett s csúcs, mert ezeknél az anyagoknál a termikus degradáció 
els  lépése szimultán két folyamatból tev dik össze, a lágyító párolgása és 
degradációja, valamint a PVC makromolekula bomlása miatt. Az általunk 
el állított oxidált PVC minták TG eredményein egyetlen f csúcs látható, aminek 
bal oldalán a degradációs id  el rehaladtával kicsi, de növekv  váll jelenik meg. 
Ebb l megállapítható, hogy a lágyító párolgása és/vagy bomlása ebben a 
folyamatban nem számottev , vagyis a tisztított polimerek nem tartalmaznak 
jelent s mennyiség  DOP-ot. Az els  f csúcson megjelen  váll – egyezésben az 
irodalmi eredményekkel – a degradált PVC-ben keletkezett poliének 
átrendez désével keletkez  kismolekulatömeg , f leg aromás vegyületek 
képz désének felel meg. A második csúcs a maradék anyag további bomlásából 
ered.  
A 3. táblázatban összefoglalt adatok alapján elmondhatjuk, hogy a 
beépül  hibahelyek hatására az el kezelt PVC termékek termikus stabilitása 
minden esetben jelent sen lecsökkent a kiindulási PVC-hez képest. Ez a 
változás azonban nem folyamatos. Összehasonlítva a kiindulási PVC por, a 0,5 
órás és az 1 órás minta adatait, egyértelm  csökkenés tapasztalható a termikus 
stabilitásban, azonban 1,5 óra után az tapasztalható, hogy kismértékben újra 
n ni kezd a termikus stabilitás. A degradáció második szakaszának kezdetében 
nem tapasztalható változás a termooxidatív kezelés hatására.   
66 
3. táblázat. A kiindulási PVC és a termooxidatíven degradált PVC minták 
termogravimetriás görbéinek jellemz  értékei (Ti: kezdeti bomlási h mérséklet, 












PVC por 221 293 371 64,36 26,56 
0,5 h 171 270 371 62,69 25,75 
1 h 164 257 371 61,98 27,59 
1,5 h 164 257 371 61,62 27,80 
2 h 171 250 371 60,04 26,18 
3 h 178 250 365 60,71 25,93 













32. ábra: A szabad HCl képz désének konverziója az id  függvényében az 1 
óráig termooxidatíven degradált PVC és a kiindulási PVC esetében. 
Izotermikus degradációs vizsgálatot is végeztem nitrogén atmoszférában 
degradálva a kiindulási és az el z leg termooxidatív körülmények között 
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oldatban egy óráig degradált PVC por mintát. Az eredmény a 32. ábrán látható. 
Ez világosan mutatja a termooxidatív degradáció során képz dött, HCl-
lehasadást el idéz  hibahelyek hatását. Az el kezelt PVC esetében jelent sen 
nagyobb sebesség  a HCl eliminálódása, mint a kiindulási PVC por esetén. Meg 
kell azt is jegyezni, hogy az el z leg termooxidatív kötülmények között kezelt 
PVC már fél óra alatt betérhálósodott, a gélhányad 93,5 % volt. Ezzel szemben a 
kiindulási PVC 30 perc izotermikus degradáció után is teljes mértékben 
feloldódott THF-ben, térhálósodást nem figyeltem meg. Ez tehát azt jelenti, hogy 
a termooxidatív hatásnak kitett PVC esetén nemcsak az els dleges HCl-
lehasadás, hanem a térhálósodást eredményez  másodlagos folyamatok is 
sokkal gyorsabbak, mint a kezeletlen PVC esetében. 
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IV.2. A 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) antioxidáns hatása a 
termooxidatív PVC degradációra 
A PVC gyenge termikus stabilitása köztudott, így az alkalmazási 
követelményeknek megfelel en a feldolgozás során stabilizátorokat és 
antioxidánsokat kevernek a polimerhez, hogy az anyagot károsító hatásokat 
csökkentsék vagy elkerüljék, valamint azért is, hogy a termék használati idejét 
megnöveljék. Felmerült a kérdés, hogy az általunk alkalmazott eljárás alkalmas 
lehet-e stabilizált polimer rendszer esetén is a PVC enyhe körülmények közötti 
lebontására. Erre modellkísérletek elvégzésével kerestem választ.  
Mivel az oxidációra érzékeny lágyítók tulajdonságai javíthatók fenol 
antioxidánsok hozzáadásával [61] kérdéses volt, hogy antioxidáns jelenlétében is 
bekövetkezik-e poli(vinil-klorid) nagymérték  bomlása és egyidej leg a PVC 
láncok szakadása. Ezért 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol (BHT) antioxidáns 
jelenlétében vizsgáltam a PVC termooxidatív degradációját. 
Mivel az ipari PVC receptek a legkülönböz bb mértékben tartalmazhatnak 
antioxidánst, modellkísérleteket végeztem annak tanulmányozására, hogy a BHT 
antioxidáns mennyiségének változtatása milyen hatással van a PVC 
termooxidatív degradációjára dioktil-ftalát oldatban. Négy minta sorozatot 
készítettem, amik rendre 0, 1, 2 és 4 mM/mol VC monomeregység 
mennyiségben tartalmaztak BHT antioxidánst (továbbiakban 0, 1, 2 és 4 egység 
BHT).  
A HCl-képz dés vizsgálatának eredménye a 33. ábrán látható. A HCl-
elimináció indulása szempontjából a BHT antioxidáns hatásosnak bizonyult, 
hiszen meghosszabbította a degradáció indukciós periódusát. Egyértelm , hogy 
az antioxidáns mennyiségének növekedésével arányosan n  a 
dehidroklórozódás indukciós periódusa, ami rendre 9, 12,9, 14,5 és 17,3 percnek 
adódott, vagyis ebb l a szempontból hatékonysága egyértelm . A HCl kilépés 
megkezd désével azonban már az antioxidáns nem mutat hatást, a BHT nélküli 
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PVC és a BHT tartalmú minták esetében is a HCl-lehasadási görbék lefutása 
közel megegyez . Ennek az eredménynek az alapján kijelenthet  tehát, hogy a 
BHT antioxidáns csak a PVC termooxidatív degradáció kezdeti szakaszában 
gátolja a HCl-eliminációt, az ezt követ  HCl-képz désre nincs hatással.  

















33. ábra: A HCl-elimináció BHT-mentes és különböz  BHT tartalmú PVC 
minták esetén. 
A 34. ábra a termooxidatíven degradált PVC minták gélpermeációs 
kromatográfiás analízise eredményeként kapott molekulatömeg-eloszlás 
görbéket mutatja a 2 egység BHT tartalmú sorozat esetén. A termooxidatív 
kezelés hatására a degradációs id  növekedésével egyre inkább a kisebb 
értékek irányába tolódnak el a molekulatömeg-eloszlás görbék, vagyis egyre 
kisebb molekulák keletkeztek. Ezen eredmények alapján kijelenthetjük, hogy a 
molekulatömeg változás szempontjából a BHT antioxidáns nincs stabilizáló 
hatással a PVC enyhe körülmények között végbemen  termooxidatív 
degradációjára, hiszen az antioxidáns jelenlétében is megtörténik a polimer 
láncok szakadása, és jelent sen csökken a molekulatömeg (4. táblázat). A 
dioktil-ftalát bomlástermékeinek kromatogramja 3 órás degradációs id t l kezdve 
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nem válik el a degradált PVC görbéjét l. Az 5 és 6 órás minták esetén a PVC 
csúcsa teljesen átfed a dioktil-ftaláttal, ami rendkívül jelent s molekulatömeg 
csökkenést jelent. Megfigyelhet  az is, hogy az oldószer (DOP) csúcsa nem 
szélesedett ki a degradáció el rehaladtával, és a magassága sem csökkent. 
Továbbá a BHT-mentes PVC termooxidatív degradációja során az el z
fejezetben bemutatott megfigyelésekkel ellentétben 3 órás degradációs id t l 
kezdve a GPC kromatogramon nem jelennek meg a dioktil-ftalát bomlástermékei. 
Ez arra utalhat, hogy a BHT antioxidáns a PVC degradációját nem, de a dioktil-
ftalát bomlását gátolja. 










34. ábra: A molekulatömeg-eloszlás változása a PVC termooxidatív 
degradációja során BHT antioxidáns jelenlétében a degradációs id
függvényében. 
A degradált minták pontos molekulatömegét és molekulatömeg-eloszlását 
kétszeri hexános kicsapás után gélpermeációs kromatográfiásan határoztam 
meg. Mint ahogy azt a IV.1.1. fejezetben bemutattam, ezzel a tisztítási eljárással 
jutottam DOP-mentes mintákhoz. A GPC méréseket csak az els  3 órában 
keletkezett mintákkal végeztem el, mivel 3 óránál nagyobb degradációs idej
minták nem csapódtak ki, hanem folyadék állagú termékeket kaptam. A GPC 
vizsgálatok eredményeit a 35-38. ábrák és a 4. táblázat tartalmazzák. 
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35. ábra: A molekulatömeg-eloszlás változása termooxidatív PVC degradáció 
esetén. 









36. ábra: PVC minták molekulatömeg-eloszlásának változása 1 egység BHT 
jelenlétében termooxidatív degradáció esetén. 
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37. ábra: PVC minták molekulatömeg-eloszlásának változása 2 egység BHT 
jelenlétében termooxidatív degradáció esetén. 









38. ábra: PVC minták molekulatömeg-eloszlásának változása 4 egység BHT 
jelenlétében termooxidatív degradáció esetén. 
73 
4. táblázat: A BHT nélkül és BHT jelenlétében termooxidatíven degradált PVC 
minták szám – és tömeg szerinti átlag molekulatömegének változása az id ben. 
BHT tartalom / 
mM/1 M VC 
Degradációs id  / h Mn / g/mol Mw / g/mol Mw/Mn
0 PVC 81600 171700 2,10 
0 0,5 32700 49400 1,51 
0 1 20700 28900 1,40 
0 1,5 14600 21500 1,47 
0 2 11200 15800 1,41 
0 2,5 8900 13300 1,49 
0 3 6600 10700 1,62 
1 0,5 57700 115000 1,99 
1 1 18700 33100 1,77 
1 1,5 11800 20400 1,73 
1 2 11200 21800 1,95 
1 2,5 10400 13440 2,06 
1 3 6000 17500 2,24 
2 0,5 68900 137800 2,0 
2 1 19300 33800 1,75 
2 1,5 12100 20000 1,65 
2 2 13000 21450 1,65 
2 2,5 10600 22000 2,07 
2 3 7250 14100 1,95 
4 0,5 57800 132000 2,29 
4 1 14800 33200 2,24 
4 1,5 12800 22700 1,77 
4 2 11700 18500 1,58 
4 2,5 12800 21500 1,68 
4 3 8800 15200 1,73 
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Az adatokból egyértelm en látszik, hogy a láncszakadásból adódó 
molekulatömeg csökkenést még a legnagyobb mennyiség  (4 egység BHT) 
antioxidáns sem tudta megakadályozni. A molekulatömeg csökkenése fél órán 
belül megindul függetlenül az antioxidáns mennyiségét l. A 36-38. ábrák 
mindegyikén a molekulatömeg-eloszlás görbék a kisebb molekulatömeg értékek 
felé tolódtak el. Az eloszlási görbéken megfigyelhet , hogy 2,5-3 óra elteltével a 
kisebb molekulatömegek irányába egy kiszélesedés jelenik meg, ami ezres 
molekulatömegnél is kisebb termékek képz dését jelzi. Mint az a 4. táblázat 
adataib l kivehet , 3 óra degradációs id  után a BHT tartalmú minták esetében 
is a PVC számátlag molekulatömege a kiindulási érték tizedére csökken.  
A molekulatömeg-csökkenés mértékét még jobban szemlélteti a 39. ábra. 
Ezen egyértelm en kivehet , hogy a láncszakadások mértéke fél óra 
degradációs id nél kisebb mint az antioxidánst nem tartalmazó PVC-é. Ez azzal 
hozható összefüggésbe, hogy a BHT antioxidáns csökkenti a termooxidációs 
láncfolyamatban a gyökök számát, így a degradáció, ezzel együtt a 
láncszakadás sebességét is. Ezt követ en azonban még a legnagyobb BHT 
tartalmú minta számátlag molekulatömeg csökkenése is jól egyezik az 
antioxidánst nem tartalmazó PVC molekulatömeg csökkenésével. Ezen 
eredmények alapján tehát megállapítható, hogy az els  fél órában a BHT, 
összefüggésben a dehidroklórózódási görbékkel, stabilizáló hatást fejt ki, vagyis 
a molekulatömeg csökkenését is mérsékli. Ennél hosszabb reakcióid knél 
azonban nem mutatható ki a BHT semmilyen hatása a PVC termooxidatív 
láncszakadására. 
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39. ábra: A különböz  mennyiség  BHT jelenlétében termooxidatív módon 
degradált PVC minták molekulatömeg értékei az id  függvényében. 
Az itt ismertetett eredmények alapján két alapvet  megállapítás tehet . 
Egyrészt megállapítható, hogy a BHT antioxidáns nem képes meggátolni a PVC 
termooxidatív láncszakadását. Másrészt pedig ez azt is jelenti, hogy BHT 
antioxidáns tartalmú minták esetén is lehet ség nyílik a PVC enyhe 
termooxidatív körülmények közötti lebontására illetve részleges oxidatív 
átalakítására.
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IV.3. A dioktil-ftalát mennyiségének hatása a PVC termooxidatív 
degradációjára 
Az el z ekben láthattuk, hogy dioktil-ftalátban enyhe termooxidatív 
körülmények között degradálva a PVC-t az jelent s mértékben lebontható. A 
legtöbb PVC termék eltér  mennyiségben tartalmaz lágyítószert. Felmerült a 
kérdés, hogy meddig csökkenthet  a dioktil-ftalát mennyisége anélkül, hogy az 
el z ekben ismertetett folyamat hatékonysága jelent sen romlana. Ehhez 
szisztematikus kísérleteket hajtottam végre olyan oldószerkeverékben, melyben 
a DOP mellett a degradáció szempontjából inert 1,2,4-triklórbenzol (TCB) 
oldószert használtam. A TCB jól elegyedik a dioktil-ftaláttal, valamint könnyen 
elválasztható a termékt l. A kísérletek során a dioktil-ftalát tartalmat 100%-ról 25, 
20, 15, 10, 5 és 0%-ra csökkentettem.  

















40. ábra: A dioktil-ftalát koncentráció hatása a PVC termooxidatív 
dehidroklórozódására. 
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A 40. ábra mutatja a HCl-képz dés mértékét az id  függvényében, 
amelyeket a különböz  csökkentett DOP koncentrációjú oldatainak termooxidatív  
degradációja során kaptam. Az eredmények az mutatták, hogy 100 %-ról 25%-ra 
csökkentve a DOP mennyiségét az oldószerelegyben, n  a szabad HCl 
képz dés mértéke. Tovább csökkentve a DOP mennyiségét, ez a hatás tovább 
n , bár a 15 és 20%-os lágyító tartalmú oldószerben degradált minták között 
nincs jelent s különbség ebb l a szempontból. Kísérletsorozatom alapján a 
leggyorsabb dehidroklórozódás a 10% DOP tartalmú oldószerelegyben ment 
végbe. Ezután tovább csökkentve a DOP arányát az oldószerelegyben, a HCl 
kilépés sebessége is csökken. Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a 
termooxidatív degradáció els dleges folyamatainak szempontjából a viszonylag 
alacsony, 10% DOP tartalmú oldószerelegy jobban el segíti a degradációs 
folyamatok végbemenetelét, mint a tiszta DOP oldószer. Ez az eredmény 
nemcsak azért kedvez , mert a lágyított PVC termékek különböz  mértékben 
tartalmaznak lágyítót, de kisebb mennyiségben használva eltávolítása is 
könnyebb a termékb l. 
A DOP/TCB oldószerelegyben végzett degradáció során kapott minták 
számátlag molekulatömegeit gélpermeációs kromatográfiával határoztuk meg. 
Ennek eredményét az 5. táblázat és a 41. ábra mutatja be. Fontos megemlíteni, 
hogy a megfigyelt molekulatömeg csökkenés mellett, a polidiszperzitás értékek a 
kiindulási PVC-jéhez képest kismértékben csökkentek, vagyis egyik esetben sem 
szélesedett a molekulatömeg-eloszlás. Ebb l arra következtethetünk, hogy a 
láncszakadás mellett nem történt keresztkötés-képz dés.  
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5. táblázat: A DOP/TCB oldószerelegyben termooxidatíven degradált PVC 
minták molekulatömeg értékei különböz  degradációs id knél. 
Oldószerösszetétel
DOP % 
t degradációs/ h Mn / g/mol Mw / g/mol Mw/Mn
- 0 81600 171700 2,10 
5 0,5 35900 64200 1,79 
5 1 25900 42200 1,63 
5 1,5 24800 39200 1,58 
5 2 24000 41500 1,73 
10 0,5 31200 53400 1,71 
10 1 19400 30000 1,55 
10 1,5 15300 23400 1,53 
10 2 16100 24600 1,53 
15 0,5 26900 45700 1,70 
15 1 15100 23100 1,53 
15 1,5 11800 18800 1,60 
15 2 12500 19600 1,57 
20 0,5 27800 45000 1,62 
20 1 13600 22400 1,64 
20 1,5 10900 17800 1,64 
20 2 11200 17200 1,54 
25 0,5 26300 46700 1,78 
25 1 15000 25100 1,67 
25 1,5 12300 21100 1,72 
25 2 11000 18600 1,69 
100 0,5 32700 49400 1,51 
100 1 20700 28900 1,40 
100 1,5 14600 21500 1,47 
100 2 11200 15800 1,41 
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41. bra: DOP-TCB oldószerelegyekben termooxidatíven degradált PVC 
számátlag molekulatömege a degradációs id  függvényében. 
A kapott számátlag molekulatömeg értékeket a degradációs id
függvényében ábrázolva a polimer láncok szakadását követhetjük nyomon (41. 
ábra). Mind err l az ábráról, mind pedig az 5. táblázatból kit nik, hogy minden 
esetben bekövetkezik a molekulatömegek csökkenése az oldószerkeverékben 
végbemen  termooxidatív degradáció hatására is. Már 5% DOP tartalmú 
elegyben is megfigyelhet  a láncszakadás. Molekulatömeg csökkenés 
tekintetében 10% DOP tartalomtól összevethet  a DOP hatása a kizárólag 
dioktil-ftalátban degradált minták esetén kapott értékekkel. Tovább növelve a 
DOP tartalmat, az id egység alatti láncszakadás is nagyobb valamivel, mint a 
tisztán DOP-ban végzett degradáció esetében. Ezekb l az eredményekb l arra 
lehet következtetni, hogy a PVC termooxidatív láncszakadásának sebessége 
nem érzékeny jelent sen a dioktil-ftalát tartalomra, egy kritikus mennyiséget 
elérve (~10%) a bomlás mértéke megközelíti a kizárólag dioktil-ftalátban kezelt 
mintákét.
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IV.4. Termooxidatív körülmények között degradált PVC és 
politejsav tartalmú keverékek készítése és termikus vizsgálata 
Már az irodalmi részben bemutattam, hogy többen próbálkoztak egyrészt 
a PVC szerkezetének módosításával a más polimerekkel való könnyebb 
elegyíthet ség el segítésére, másrészt a PVC hulladékok más polimerekkel, 
hulladékokkal való elegyítésére másodlagos termékek el állítása céljából. 
Munkám ezen részében azt vizsgáltam, hogy az el z ekben enyhe 
termooxidatív kezeléssel el állított csökkent molekulatömeg , részben oxidált és 
lágyított termék alkalmas-e polimerkeverék (blend) el állítására biodegradábilis 
polimerrel. A választásunk ezen az anyagcsaládon belül a politejsavra esett, 
amely egy törékeny anyag. Egy módosított, lágyított polimerrel történ  elegyítés 
feltehet en javítana a tulajdonságain. Így megkíséreltem elegyíteni a politejsavat 
az általam el állított, oxigéntartalmú csoportokat tartalmazó és részben bels leg 
lágyított degradált PVC-vel. 
A blendek el állítása úgynevezett „solvent casting” (oldatból történ
öntés) technikával történt. A közös oldószer tetrahidrofurán volt. A felhasznált 
polimerek gélpermeációs analízisb l számított molekulatömeg értékeit a 6. 
táblázat tartalmazza. Az elkészített polimer keverékek összetételeit a 7. táblázat 
tartalmazza. A felhasznált el degradált PVC mintákat el z leg dioktil-ftalát 
oldószerben 2 egység BHT tartalom mellett különböz  id kig termooxidatív 
körülmények között kezeltem. 
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6. táblázat: A PVC-politejsav blendek készítésénél felhasznált polimerek 
molekulatömegei (a PVC minta nevében a számok a degradációs id t jelzik 
órában kifejezve). 
Minta neve Mn Mw Mw/Mn
PVC 81600 171700 2,10 
1 20700 28900 1,40 
2 11200 15800 1,41 
3 6600 10700 1,62 
7. táblázat: Az el állított PVC-PLA blendek összetétele (m/m%). 
Minta neve PVC % PLA % 
0-25 25 75 
0-50 50 50 
0-75 75 25 
1-25 25 75 
1-50 50 50 
1-75 75 25 
2-25 25 75 
2-50 50 50 
2-75 75 25 
3-25 25 75 
3-50 50 50 
3-75 75 25 
Az elkészült blendeket DSC valamint TGA vizsgálatnak vetettem alá, hogy 
képet kapjak az esetlegesen bekövetkezett elegyedésr l és a kapott anyagok 
termikus stabilitásáról. A 42. ábrán a fekete és piros görbék a kiindulási 
polimereket (PVC és PLA) jelölik, közöttük pedig különböz  PVC/PLA 
összetétellel láthatók a blendek. Az 50% kiindulási PVC és 50% politejsav 
tartalmú polimer keverék esetében két üvegesedési átmentet látunk, ami rendre 
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megfelel a felhasznált anyagok Tg értékeinek. Ebb l azt a következtetést 
vonhatjuk le, hogy ebben az esetben nem elegyedtek a polimerek. Az 
eredményekb l egyértelm , hogy a keverékek a kiindulási PVC/PLA blendet 
kivéve minden esetben egy üvegesedési átmenettel rendelkeznek, vagyis 
megtörtént a PLA és a termooxidatív körülmények között degradált PVC közötti 
elegyedés. Megjegyzend , hogy az endoterm kett s olvadásra jellemz  csúcsok 
az alifás poliészterek közös jellemz je, úgymint a hideg kristályosodás exoterm 
jele is [132,133]. A PLA esetén pedig a 155 °C között látható olvadási csúcs igen 
jellemz  a kristályos politejsavra. Látható, hogy a Tg az el kezelt PVC 
felhasználásával készült keverékek esetében kisebb mindkét kiindulási 
anyagénál, vagyis a degradált és ennek során bels leg lágyított PVC lágyító 
hatása érvényesül. Az elegyedett blendek minden esetben részlegesen 
kristályosak, erre utal az üvegesedési h mérséklet után 100 és 150 °C között 
található csúcs, mivel a PLA egy részlegesen kristályos polimer. Ennek mértéke 
a PLA tartalommal csökken. Kijelenthetjük tehát, hogy a termooxidatív 
degradáció során részlegesen oxidált PVC és a politejsav mindegyik vizsgált 
összetételben elegyedtek, fizikai blendet hoztunk bel lük létre, vagyis az 
el kezelt PVC alkalmas a PLA-val történ  elegyítésre. 




 50% PVC / 50% PLA
 25% degradált PVC / 75% PLA
 50% degradált PVC / 50% PLA
 75% degradált PVC / 25% PLA
42. ábra: A PVC, PLA és a különböz  PVA-PLA blendek DSC görbéi (a blendek 
a 1 óráig degradált PVC-vel készültek). 
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 (1h / DOP)
 (2h / DOP)
 (3h / DOP)
43. ábra: A PVC, PLA és különböz  degradációs idej  PVC-vel készült PVA/PLA 
belndek DSC görbéi. 
A 43. ábrán az 1, 2 és 3 óráig degradált PVC-kb l azonos összetételben 
készített blendek termikus tulajdonságait mutatom be. Látható, hogy a görbék 
lefutásai nagyon hasonlóak, a blendek termikus tulajdonságaiban nincs jelent s 
különbség. Megállapítható tehát, hogy a felhasznált PVC degradációs idejének 
nincs jelent s hatása a blendek üvegesedési átmenetére és a PLA 
kristályosságára a keverékben.  
A 44. ábrán azonos ideig degradált PVC-b l politejsavval készített 
blendek termogravimetriás görbéi láthatók. Ezek azt mutatják, hogy a degradált 
PVC-t politejsavval elegyítve, a 30. és 31. ábrán látható eredményeknek 
megfelel en hamarabb elkezd dik a h bomlás, valamint a poli(vinil-klorid) 
bomlásához tartozó második lépcs  a politejsav hatására teljesen elt nik. Ez azt 
jelenti tehát, hogy a termooxidatíven kezelt PVC h bomlása politejsav 
jelenlétében hozzávet legesen 400 °C h mérsékleten már közel teljes mérték , 
és ez független a politejsav tartalomtól. 
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100 200 300 400 500 600 700
T / °C
 PVC
 25% PVC / 75% PLA
 50% PVC / 50% PLA
 75% PVC / 25% PLA
 PLA
44. ábra: A PVC, PLA és különböz  összetétel  PVC-PLA blendek 
termogravimetriás görbéi. 
100 200 300 400 500 600 700
T / °C
 PVC
 1h / DOP
 2h / DOP
 3h / DOP
 PLA
45. ábra: A PVC, PLA és különböz  id kig termooxidatíven degradált PVC/PLA 
blendek (50 %PVC) termogravimetriás görbéi.  
A különböz  ideig degradált PVC-t azonos százalékban tartalmazó 
PVC/PLA blendek termogravimetriás görbéi láthatók a 45. ábrán. Nincs jelent s 
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különbség a polimer keverékek bomlási profiljában, vagyis a termooxidatív 
degradáció idejének nincs számottev  hatása a polimer keverék termikus 
tulajdonságaira. 






46. ábra: A PVC, PLA, valamint a kiindulási PVC és 1 óráig degradált PVC 
politejsavval képzett blendjének (50 % PVC) termogravimetriás görbéi.  
Összehasonlítva a kiindulási, valamint az 1 óráig termooxidatív 
körülmények között kezelt PVC-b l készült blendek termogravimetriás görbéit, 
azt tapasztaltam, hogy érdekes módon a degradálatlan PVC-b l készült keverék 
bomlása hamarabb megindul PLA jelenlétében. A degradált PVC esetében ez 
valamivel kés bb következik be, de még a PVC por bomlásának kezdete el tt. 
Tudomásom szerint ez a jelenség eddig még nem ismert az irodalomban, és 
további vizsgálatok tárgya lehet.  
Összességében tehát kijelenthetjük, hogy a PVC politejsavval való 
elegyítéséhez szükséges az általunk alkalmazott enyhe termooxidatív kezelés, 
ugyanakkor az 1, 2 és 3 óráig degadált PVC-ból készült blendek között nem volt 
jelent s különbség termikus viselkedés szempontjából. Ez azt jelenti, hogy a 
PVC már kismérték  oxidációja is megnöveli a politejsavval való elegyedésének 
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a lehet ségét. Ez az eredmény várhatóan hasznosítható lesz a PVC és 
biodegradábilis PLA közötti blendek létrehozásánál a gyakorlatban is. 
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V. Összefoglalás 
A poli(vinil-klorid) világszerte a harmadik legnagyobb mennyiségben 
gyártott polimer. Rendkívül jól használható a legkülönböz bb célokra, azonban 
hulladékként a környezetben nem bomlik le. Égetésével kevés energia nyerhet , 
valamint a keletkez  káros anyagokat is kezelni kell. Mindezek miatt olyan 
jelent sége ellenére kevéssé kutatott degradációs folyamatok vizsgálatát t ztem 
ki célul, amelyek potenciálisan alkalmazhatóak lehetnek hulladékkezelésre vagy 
a PVC újrahasznosításra.  
 Tanulmányoztam a PVC termooxidatív degradációjának els dleges és 
másodlagos folyamatait az iparban legnagyobb mennyiségben használt 
lágyítójával, a dioktil-ftaláttal (DOP) készített oldatában. Kutatásaim eredménye, 
hogy az általam alkalmazott enyhe körülmények hatására a PVC nagymérték
láncszakadása következik be, melyet az irodalom alapján tudomásom szerint 
els ként sikerült felismerni. Hosszabb degradációs id knél (~4 óra) pedig a PVC-
b l olajszer  termék képz dik. A PVC lánc az alkalmazott degradációs 
körülmények között egyidej leg oxidálódott, valamint ezen körülmények között a 
dioktil-ftalát oldószer bomlása is elkezd dött. A DOP bomlásából származó 
termékek részben kapcsolódtak a PVC-hez, melyet mágneses magrezonancia 
spektroszkópiával igazoltam. DSC vizsgálattal igazoltam, hogy a termooxidatíven 
degradált, azaz ily módon módosított PVC-ben lágyító hatás is fellép, valamint 
kis molekulatömege és a beépült poláris csoportok miatt el nyös lehet más 
polimer hulladékokkal történ  blendelésre is. Termogravimetriával 
tanulmányoztam a termooxidatíven degradált PVC inert atmoszférában 
lejátszódó termikus degradációját. Azt tapasztaltam, hogy már csekély mérték
oxidáció is 50-60 °C-vel csökkenti a PVC termikus bomlási h mérsékletét, 
valamint növeli a HCl-lehasadás sebességét. Ez egyértelm en arra utal, hogy a 
termooxidáció (feldolgozás) a PVC termikus stabilitását jelent sen csökkent
szerkezeti változásokat eredményez a PVC láncban. Ez nemcsak az els dleges 
88 
feldolgozás és alkalmazás, de az újrahasznosítás szempontjából is igen jelent s 
eredménynek tekinthet . 
 A dioktil-ftalát mennyiségének hatását is vizsgáltuk a PVC termooxidatív 
degradációjára dioktil-ftalát/1,2,4-triklór-benzol (DOP/TCB) oldószerkeverékben. 
Azt tapasztaltuk, hogy 10%-ig csökkenthet  a dioktil-ftalát mennyisége a 
termooxidatív láncszakadási folyamatok jelent s mérték  változása nélkül. Mivel 
az iparban az oxidációra érzékeny lágyítók mellé antioxidánsokat is adagolnak a 
nemkívánt hatások elkerülésére, így az egyik legáltalánosabban használt 
antioxidáns, a 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) hatását is tanulmányoztam, 
hogy felderítsem képes-e ez a széles körben alkalmazott stabilizátor 
megakadályozni a PVC termooxidatív degradációja során fellép  változásokat. 
Eredményeim azt mutatják, hogy a BHT nem alkalmas a PVC termooxidatív 
láncszakadásának meggátlására, és csak a dehidroklórozódás tekintetében  
mutatott bizonyos stabilizáló hatást. Ebb l arra következtethetünk, hogy 
antioxidáns tartalmú PVC hulladékok esetében is alkalmazható az általam 
kidolgozott eljárás a PVC nagymérték  enyhe termooxidatív körülmények közötti 
lebontására. 
 Sikerrel megvalósítottam továbbá a termooxidatíven degradált PVC 
elegyítését politejsavval, egy biodegradábilis polimerrel. Kimutattam, hogy 
szemben a kiindulási kezeletlen PVC-vel, az általam oxidált PVC széles 
összetétel tartományban képes elegyedni a politejsavval. Ez lehet séget 




The primary and secondary processes of the thermooxidative degradation of 
PVC were investigated in solutions made with its industrially most widely applied 
plasticizer, dioctyl phthalate. It was found that significant chain scission of PVC 
occurs under mild oxidative conditions. The molecular weight data indicate that 
this chain scission process proceeds with constant rate during the starting period 
of the degradation (up to ~2 hours) independently of the degree of degradation. 
At longer degradation times (~4 hours), oily products were formed. 
Structural investigations of the degraded PVCs showed that the polymer was 
oxidized, and some extent of degradation of the dioctyl phthalate took also place 
under these circumstances. The products from this reaction are partially 
connected to the PVC chains. DSC investigations revealed decreased glass 
transition temperatures, that is this process results in internal plasticization. 
The effect of the amount of the dioctyl phthalate on the thermooxidative 
degradation of PVC was investigated in dioctyl phthalate/1,2,4-trichlorobenzene 
(DOP/TCB) solvent mixtures. It was found that the amount of dioctyl phthalate 
can be reduced to 10% without the significant decrease of the rate of the 
degradation processes.  
The effect of the 2,6,-di-tert-butyl-4-methyl-phenol (BHT) antioxidant on the 
degradation of PVC was also studied. According to my results, BHT is not able to 
prevent the chain scission of PVC during thermooxidative degradation. It has 
some initial stabilizing effect from the point of dehydrochlorination, and as a 
consequence, chain scission occurs with lower extents than that in the case of 
unstabilized PVC in this initial stage. 
The recycling ability of the thermooxidatively pretreated PVC was attempted 
in a model experiment, in which polymer blends were made with poly(lactic acid), 
a biodegradable polymer. It was found that thermooxidized PVCs are miscible 
with poly(lactic acid) in a wide range of composition. This may create unique 
opportunities for manufacturing of new kinds of blends made from waste PVC 
and biodegradable poly(lactic acid). 
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